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第 人 齐 
结 论 


久 
教学 -目标 


通过 本 章 的 学 习 ， 使 读者 能 够 掌握 材料 腐蚀 的 基本 概念 和 类 型 ， 了 解 材 料 的 腐蚀 造成 
的 危害 及 对 国民 经 济 的 影响 ,领会 研究 料 料 腐蚀 与 防护 的 重要 意义 ,熟悉 材料 腐蚀 速率 的 
表示 方法 。 


(1) 金属 腐蚀 的 基本 概念 。 

(2) 金属 腐蚀 的 分 类 方法 。 

(3) 腐蚀 科学 发 展 概况 。 

(4) 研究 材料 腐蚀 的 意义 。 

(5) 金属 腐蚀 速率 的 表征 方法 。 


Pe 2 
腐蚀 引起 灾难 性 事故 


腐蚀 引起 的 灾难 性 事故 屡见不鲜 ， 损 失 极为 严重 。 例 如 1965 年 3 月 ， 美国 一 输 气 
管线 因应 力 腐蚀 破裂 着 火 ， 造 成 17 人 死亡 。 
970 年 日 本 大 阪 地 下 铁道 的 管线 因 腐 蚀 断 裂 ， 造 成 瓦斯 爆炸 ， 乘 客 当 场 死亡 
ToS 
984 年 12 月 ， 美 国联 合 碳化 物 公司 在 印度 博 帕 尔 市 的 农药 厂 因 储 负 腐蚀 开裂 ， 泄 
漏 了 甲 基 异 氛 酸 酯 剧 毒物 ， 造 成 3500 多 人 丧生 ，20 多 万 人 中 毒 。 
985 年 8 月 , 日航 一 架 波音 747 客机 由 于 机 身 增 压 舱 端 框 应 力 腐蚀 断裂 而 险 毁 ， 机 
上 524 人 全 部 遇难 。 和 入 

1985 年 ， 瑞 士 一 个 游泳 馆 项 棚 因 不 锈 钢 吊 杆 长 期 承受 迄 内 容 气 中 的 所 和 顶棚 载荷 
(200 吨 ) 的 联合 作用 ， 发 生 应 力 腐蚀 而 突然 坦 塌 ， 造 成 2 亡 ， 多 人 受伤 。 
980 年 3 月 ， 我 国 北 海 油田 一 采油 平台 ， 在 海水 赃 蚀 和 应 力 的 共同 作用 下 ,发 生 
腐蚀 疲劳 破坏 ， 致 使 123 人 丧生 。 NN SEE: 

ee 而 且 
导致 1 万 多 人 被 辐射 污染 。 SS 

2003 年 四川 省 成 都 市 革 建 筑 开 刀 式 起 重 机 ， 由 于 底 架 与 基础 连接 的 法 兰 盘 
背面 角 焊 继 长 期 受到 泥水 腐蚀 ， ec 焊 颖 
扬 裂 ， 塔 式 起 重 机 从 根部 整体 倒 下 ， 造 成 严重 事故 J 

2007 年 4 月 ,过 省 铁岭 市 半 特 殊 钢 有 2 区 于 炼 钢 车 间 吊 运 钢水 包 的 起 重 
机 主 钓 在 下 降 作业 时 ， 制 回路 中 的 一 CT 致使 驱动 电动 机 
失 电 ， 未 能 闪 耻 钢水 包 条 动 而 类 控 下 队 击 浇注 台 车 后 落地 ， 发 生 钢 水 包 倾 履 特 
别 重大 事故 ， 32 人 死亡 、6 人 重伤 。 





1.1 材料 腐蚀 的 基本 概念 


广义 地 讲 ， 材 料 的 腐蚀 是 指 材料 与 环境 之 间 发 生 作用 而 导致 材料 的 破坏 或 变质 的 现象 。 

材料 包括 金属 材料 和 非 金 属 材料 。 金 属 材 
料 的 腐蚀 是 指 金属 受到 环境 的 高 温 化 学 氧化 、 电 
化 学 溶解 等 作用 ， 使 金属 单质 变 为 化 合 物 ， 导 
致 金属 受到 损失 和 破坏 的 现象 。 如 钢铁 构件 在 
大 气 中 的 生 锈 (图 1. 1); 铜 制品 在 潮湿 的 空气 中 
形成 铜绿 ; 埋 在 地 下 的 各 种 管道 发 生 穿孔 ; 发 
电厂 锅炉 的 脆性 破坏 ; 海水 中 船体 的 局 部 开裂; 
轧钢 过 程 中 氧化 铁皮 的 形成 ; 等 等 。 这 些 都 属 

人 Es 于 金属 的 腐蚀 。 非 金属 材料 的 腐蚀 是 指 非 金属 
图 1. 1 钢铁 构件 在 大 气 中 的 生 锈 受到 环境 的 化 学 或 物理 作用 ,导致 非 金属 构件 
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变质 或 破坏 的 现象 。 如 陶瓷 、 水 泥 和 玻璃 等 制品 在 酸 、 碱 、 盐 和 大 气 的 化 学 作用 下 形成 开 
裂 、 粉 化 和 风化 ; 塑料 在 有 机 溶剂 的 作用 下 溶解 和 溶 胀 ， 橡 胶 制 品 的 氧化 与 老化 等 均 属于 
非 金属 材料 的 腐蚀 。 

环境 指 的 是 与 材料 体系 直接 接触 的 所 有 介质 和 气氛 ， 包 括 水 (蒸馏 水 、 自 来 水 、 
地 下 水 、 雨 水 、 淡 水 、 海 水 、 污 水 等 ;、 大 气 、 水 蒸气 、 化 学 气体 (氧气 、 氯气 、 氨 
气 、 二 氧化 硫 、 硫 化 氢 、 二 氧化 碳 等 )、 土 壤 、 化 学 介质 ( 酸 、 碱 、 盐 的 溶液 )。 此 外 ， 
电磁 场 (阳光 、 放 射 性 辐射 )、 电 场 、 电 流 、 应 力 、 微 生物 等 也 属于 导致 材料 体系 腐蚀 的 
环境 。 

材料 与 环境 的 作用 包括 化 学 反应 、 电 化 学 反应 、 物 理 溶解 、 电 磁 辐 射 等 。 材 料 的 破坏 
指 的 是 材料 的 重量 损失 、 开 裂 、 穿孔 、 溶解 、 深 且 等 材料 的 变质 是 指 材料 的 服役 性 能 变 
差 ， 如 力学 强度 下 降 、 弹 性 降低 、 荐 性 减 小 、 脆 性 增 大 。 

由 于 目前 使 用 的 工程 材料 大 部 分 为 金属 材料 ， 通常 说 的 腐蚀 … 侦 是 指 人 金属 材 料 的 认 
蚀 ， 因 此 本 书 所 讨论 的 材料 腐蚀 以 金属 材料 为 主 。 SS 
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爹 属 腐蚀 问题 首 及 国民 经 济 和 国防 建设 的 各 个 领域 ， 从 日 党 生活 到 工农 业 生产 ， 凡 是 
使 用 材料 的 地 方才 存在 座 他 问题 ,对 国计民生 的 危害 十 分 天 重 ， 表 现在 如 下 儿 个 方面。 
1， 府 包 造 成 重大 的 经 济 损 失 


据 不 完全 统计 ， 全 世界 每 年 因 府 他 报废 和 损 检测 条 外 的 为 2 亿 多 吨 ， 约 占 当年 钢 产量 
的 10%~20%。 英 国 每 年 由 于 金属 腐蚀 造成 的 经 济 损失 达 几 十 亿 英 镑 ; 美国 每 年 由 于 金属 
腐蚀 造成 的 经 济 损失 为 3000 亿美 元 ; 世界 各 发 六 国家 每 年 因 金 属 腐 创 而 造成 的 经 济 损失 
约 占 其 国民 生产 总 值 3.5% ~4.2%( 表 1 = 了， 超过 每 年 各 项 大 灾 ( 火 灾 、 风 灾 及 地 震 等 ) 
损失 的 总 和 。 





表 1-1 一 些 国家 的 年 腐蚀 损 失 









































人 占 国民 经 济 

国家 时 间 年 腐蚀 损失 总 产值 (%) 
1949 年 55 亿美 元 

a 1975 年 700 亿美 元 4.9 
1995 年 3000 亿美 元 4. 21 
1998 年 2757 亿美 元 
1957 年 6 亿 英 镑 

英国 
1969 年 13. 65 亿 英 镑 3.5 
1975 年 25509. 3 亿 日 元 

日 本 
1997 年 39376. 9 亿 日 元 

中 国 1998 年 2700 亿 人 民 币 4.2 
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目前 我 国 的 钢铁 产量 已 高 达 数 亿 吨 ,但 其 中 却 有 30% 由 于 锈蚀 而 白白 损失 掉 了 。 据 此 
测算 ， 我 国 每 年 因 钢铁 腐蚀 损失 约 有 2700 多 亿 元 人 民 币 ， 远 远大 于 自然 灾害 和 各 类 事故 
损失 的 总 和 ， 数 字 非 常 触目 惊 心 ， 可 见 腐 蚀 造 成 的 经 济 损失 之 大 。 至 于 金属 腐 他 事故 引起 
的 停产 、 停 电 等 间接 损失 就 更 无 法 计算 。 

众所周知 ， 地 球 上 的 资源 有 限 ， 珍 惜 自然 资源 是 人 类 一 项 长 期 的 战略 任务 。 金 属 的 腐 
刨 损耗 了 大 量 的 金属 材料 ， 同 时 也 会 浪费 很 大 的 能 源 。 有 人 估计 ， 地球 上 的 铁 、 铬 、 镍 、 
钼 、 钢 矿 只 能 使 用 几 十 年 了 。 因 此 ， 为 了 我 们 的 子孙 后 代 ， 减 小 金属 材料 的 损耗 ， 防 止 地 
球 上 有 限 的 矿产 资源 过 早 的 枯竭 ， 加强 腐 蚀 与 防护 的 研究 具有 重要 的 战略 意义 。 

2. 腐蚀 引起 灾难 性 事故 


在 某 些 腐蚀 体系 中 ， 特 别 是 在 伴随 有 力学 因素 的 作用 下 ， 金 属 的 腐蚀 会 造成 灾难 性 事 
故 。 腐 蚀 造成 生产 中 的 “ 跑 、 冒 、 滴 、 漏 "， 使 有 毒气 体 、 液 体 , 芒 放射 物质 等 外 泄 ， 严 
重 危 及 人 类 的 健康 和 生命 安全 。 腐 蚀 引起 严重 的 环境 污染 ， 由 于 腐 仔 增 加 了 工业 废水 、 废 
洼 的 排放 量 和 处 理 难度 ， 增 多 了 直接 进 和 大气、 土壤 、 江 河 及 海洋 中 的 有 害 物资 ， 因 此 千 
成 了 自然 环境 的 污染 ,破坏 了 生态 平衡 ,危害 了 人 民 和 健康 ,妨碍 了 国民 经 济 的 可 持续 发 
展 。 金 属 材料 因 腐蚀 失效 造成 的 直接 人 员 伤 亡 的 例 孙 则 不 胜 枚 举 。 

3， 腐蚀 阻碍 了 科学 技术 的 发 展 

腐蚀 不 仅 造 成 了 上 述 的 种 种 危害 ,看 时 还 成 为 生产 发 展 和 科学 技术 进步 的 障碍 。 腐蚀 
问题 不 能 及 时 解决 则 会 阻碍 科学 技术 的 发 展 ， 从 而 影响 生产 力 的 进步 。 例 如 ， 现 代 电子 技 
术 需 要 极 高 纯度 的 单 唱 硅 半导体 材料 而 生产 设备 受到 副产品 四 氧 氢 硅 腐蚀 ， 不 仅 损坏 了 
设备 ， 也 污染 了 目标 产品 ， 降 低 了 各 种 物理 性 能 ， 影 响 了 新 烤 料 的 利用 进程 。 在 量子 合金 
的 团体 物理 基础 研究 中 六 需要 高 纯度 的 金属 铝 与 其 估 苑 素 进 行 无 氧 复合 ， 但 是 由 于 金属 名 
的 表面 非常 易 被 氧化 至 伶 仍然 成 为 该 研究 进展 的 瓶颈 。 美国 阿波 罗 登 月 飞船 储存 N;O 
(氧化 剂 ) 的 钛 合 念 高压 容器 产生 应 力 腐蚀 开裂 ， 债 登 月 计划 受阻 ， 若 不 是 后 来 研究 出 添加 
0. 6%NO 来 解决 腐 他 的 办 法 ， 登 月 计划 就 会 推迟 许多 年 。 在 宇宙 飞船 研制 过 程 中 ， 一 个 
关键 问题 是 如 何 访 止 回收 能 再 人 大 气 层 时 与 大 气 摩 扩 生 成 的 热 而 引起 的 机 体外 表面 高 浊 
(可 达 2000Y ) 氧 化 。 经 过 多 年 的 研究 采用 陶瓷 复合 材料 做 表面 防护 层 后 ， 此 问题 方 得 以 解 
决 。 最 近 国内 外 致力 于 发 展 的 高 超声 速 航空 器 ， 其 制约 研究 的 瓶颈 同样 是 表面 而 热 材料 及 
涂 层 的 耐 腐蚀 问题 。 
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1.3 腐蚀 控制 及 其 重要 性 











由 上 面 的 介绍 可 以 看 出 ,腐蚀 造成 的 危害 极 大 ， 不仅 带 来 巨大 的 经 济 损失 ,而 且 给 人 
类 赖 以 生存 的 环境 造成 严重 的 污染 以 及 资源 和 能 源 的 严重 损耗 ， 与 当今 全 球 倡导 的 可 持续 
发 展 以 及 低 碳 经 济 的 战略 相抵 触 。 因 此 ， 学 习 和 研究 腐蚀 的 基本 原理 ,减缓 和 控制 腐蚀 破 
坏 的 发 生 ， 不 仅 有 显著 的 经 济 效益 和 巨大 的 社会 效益 ， 而 且 对 于 促进 新 技术 、 新 工艺 的 应 
用 ， 促 进 腐蚀 与 防护 科学 的 发 展 具有 重要 的 理论 意义 。 

1. 腐蚀 的 控制 方法 

经 过 人 类 与 腐蚀 现象 的 长 期 斗争 和 对 腐蚀 行为 、 机 理 和 规律 较为 广泛 、 深 入 的 研究 ， 
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已 经 建立 了 一定 的 基础 理论 ， 并 通过 借助 相关 科学 技术 的 发 展 ， 探 索 出 了 一 系列 行 之 有 效 
的 腐蚀 控制 方法 ， 并 已 成 功 地 应 用 于 材料 和 设备 的 腐蚀 防护 。 目 前 用 于 控制 腐蚀 的 基本 方 
法 可 以 概括 为 以 下 几 个 方面 。 

(1) 开发 新 型 的 耐 他 材料 。 运 用 腐蚀 科学 的 基础 理论 ， 制 定 出 科学 合理 的 材料 设计 方 
案 ， 研究 和 开发 新 型 耐 蚀 材料。 根据 设备 和 工程 结构 的 具体 工 况 条 件 ， 正 确 选用 工程 材 
料 。 在 目前 材料 难以 满足 具体 应 用 背景 下 ， 必 须发 展 新 型 耐 蚀 材料 。 

(2) 研究 可 行 的 表面 处 理工 艺 。 科 学 选用 表面 涂 镀层 和 改 性 技术 (通过 物理 的 或 化 学 
的 手段 ， 改 变 材料 表面 的 结构 、 力 学 状态 、 化 学 成 分 等 )， 达 到 抗 腐蚀 或 隔离 材料 与 腐蚀 
环境 的 目的 。 当 目前 的 技术 难以 满足 具体 应 用 要 求 时 ， 需 要 开发 新 型 表面 工程 技术 。 

(3) 改善 材料 体系 环境 。 采 取 各 种 技术 措施 和 手段 降低 环 境 的 腐蚀 性 。 例 如 ， 工 业 
生产 中 采用 的 脱 气 、 除 氧 、 脱 盐 和 降温 处 理 等 措施 或 将 腐蚀 控制 对 象 置 入 干燥 的 、 腐 蚀 
性 低 的 环境 之 中 的 做 法 。 KAN 

(4) 使 用 合适 的 缓 蚀 剂 。 在 适当 的 工 况 条 件 下 (如 封 闵 或 循环 的 体系 中 ) 添 加 恰当 的 组 
蚀 剂 也 可 达到 有 效 地 控制 腐蚀 的 目的 。 

(5) 电化 学 保护 。 对 于 电化 学 原因 导致 的 腐蚀 ， 避 以 采用 阴极 保护 或 阳极 保护 的 措 
施 ， 或 者 进行 以 上 方法 的 综合 保护 ， 这 样 可 获得 更 好 的 效果 。 

2. 腐蚀 的 综合 治理 BR 

腐蚀 现象 不 仅仅 是 材料 自身 的 问题 \ 它 涉及 设计 、 选 材 、 制 造 、 储 存 、 运 输 、 安 装 、 
运行 、 维 护 、 维 修 和 管理 等 诸多 个 环节 ， 因此， 要 直 正 达到 有 效 地 控制 腐蚀 ， 必 须 将 腐 他 
工程 与 科学 管理 相 结合 ， 通 过 上 述 各 个 环节 系统 、 综 合 地 控制 腐蚀 。 随 着 科学 技术 的 不 断 
进步 ， 已 形成 了 一 门 新 的 学 科 一 防腐 蚀 系统 工程 学 (Terotechnology) ， 即 从 系统 工程 的 
角度 出 发 ， 对 腐蚀 进行 综合 治理 。 这 种 方法 已 在 发 达 国家 和 我 国航 空 工业 等 部 门 中 得 到 了 
推广 应 用 。 从 系统 王 程 角度 控制 腐蚀 ， 不 仅 要 考虑 技术 的 可 行 性 ， 而 且 还 要 注意 技术 的 经 
济 性 (图 1. 2 和 防护 方案 实施 的 社会 效益 。 十 图 1. 2 可 以 看 出 ， 一 味 地 追求 腐蚀 控制 的 有 
效 性 ， 从 经 济 上 讲 可 能 是 得 不 偿 失 的 。 因 此 育 目 地 在 任何 情况 下 都 杜绝 腐蚀 的 发 生 ， 不 仅 
不 现实 (因为 腐蚀 是 自发 过 程 )， 而 且 没 必要 ， 亦 即 合理 地 控制 腐蚀 或 减缓 腐蚀 比 根除 腐蚀 
更 科学 。 当 然 ， 对 于 腐蚀 可 能 造成 严重 的 人 






















































员 伤亡 或 构成 较 大 的 社会 影响 时 ， 经 济 性 的 
考虑 还 需 服从 于 社会 效益 。 腐蚀 损失 + 隙 蚀 控 制 成 本 

实践 表明 ， 若 能 充分 利用 现 有 的 防腐 蚀 1 Ea t 
技术 ,实施 严格 的 科学 管理 ， 就 有 可 能 使 腐 本 
亿 损 失 降低 ， 降 低 大 量 的 资源 浪费 ， 避 免 更 对 党 
大 的 环境 污染 和 人 员 伤 亡 事故 的 发 生 。 现 有 至 / 量 
腐 包 控制 技术 虽 取 得 了 明显 的 效果 ， 但 就 目 NR | 
前 来 看 ， 仍 有 50% 以 上 的 腐蚀 损失 尚 无 行 之 腐蚀 损失 、、 Df 
有 效 的 腐蚀 控制 方法 来 加 以 避免 。 同 时 ， 随 se 
着 科学 技术 进步 和 社会 的 发 展 ， 原 有 的 腐蚀 Ss 
问题 不 断 得 到 解决 ， 新 的 腐蚀 问题 也 在 不 断 府 包 控制 程度 一 
涌现 ， 因 此 ， 需 要 不 断 加 强 腐蚀 学 科 的 基础 图 1.2 腐蚀 控制 策略 示意 图 
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理论 和 防护 与 应 用 技术 的 研究 。 

需要 指出 的 是 ， 由 于 任何 事物 都 是 一 分 为 二 的 ， 腐 蚀 既 有 有 害 的 一 面 ， 也 有 有 利 的 一 
面 。 腐 蚀 的 有 害 表现 前 面 已 进行 了 讨论 ， 而 利用 腐蚀 现象 进行 电化 学 抛光 加 工 、 制 备 电子 
产品 的 印刷 线路 、 腐 蚀 出 金 相 试 样 的 微观 形 貌 等 ， 均 属于 腐蚀 对 人 类 有 利 的 一 面 。 因 此 ， 
从 科学 上 深入 理解 腐蚀 的 机 理 ， 在 技术 上 提出 避免 腐蚀 的 有 害 效 应 、 利 用 有 利 效应 的 措 
施 ， 就 可 以 最 大 限度 地 获得 人 类 所 追求 的 经 济 效益 。 



































1.4 腐蚀 科学 与 防护 技术 的 研究 进展 


人 类 开始 使 用 金属 ， 就 遇 到 了 金属 腐蚀 的 问题 ， 不 久 便 提 出 子 防腐 蚀 的 方法 。 早 在 公 
元 前 ， 古 希腊 的 Herodtus 和 古风 马 的 Plinius 就 都 提出 了 用 锡 防止 铁 腐蚀 的 观点 。 我 国 商 
代 ( 公 元 前 16 世纪 至 公元 前 11 世纪 ) 就 用 锡 改 善 铜 的 耐 亿 性 “冶炼 出 了 青铜 ， 且 冶炼 技术 
相当 成 熟 。 现 在 发 现 的 商 代 最 大 的 青铜 器 司 母 成 大 方 鼎 重 达 \875 千克 ，2000 多 年 前 的 秦 始 
皇 兵马俑 坑 中 的 青铜 剑 光 亮 如 新 ， 锋 利 如 初 ， 经 分 析 表 面 有 一 层 厚 约 10um 的 含 铬 黑色 和 氧 
化 层 ， 而 基体 中 并 不 含 铬 。 很 可 能 这 种 表面 保护 晨 是 用 铬 的 化 合 物 人 工 氧化 并 经 高 温 处 理 
得 到 的 。2000 多 年 前 创造 出 与 现代 铬 酸 盐 钝 化 处 理 相似 的 防护 技术 ， 的 确 是 中 国文 明史 
上 的 一 个 奇迹 。 同 一 时 期 类 似 近 代 钝 化 防护 技术 的 小 金 术 也 得 到 了 广泛 应 用 。 

金属 腐蚀 与 防护 的 历史 虽然 您 入 , 但 都 是 届 于 经 验 性 的 。18 世纪 中 叶 开 始 陆续 出 现 
对 腐蚀 现象 和 防护 技术 的 研究 及 论述 人 其中， 俄罗斯 科学 察 -了 Tomonocos 在 1748 年 解释 了 
金属 氧化 现象 。Alarm 在 1763 年 认识 到 了 双人 金属 接 触 腐 刨 现 象 。1790 年 ，Keir 描述 了 铁 
在 硝酸 中 的 钝 化 现象 。1800 年 ， 意 大 利 科学 家 *Volt 发 现 了 原 电池 原理 。1801 年 ， 英 国电 
化 学 家 Wollaston 提出 了 电化 学 腐蚀 理论 1824 年 ，Davy 用 铁 作为 牺牲 阳极 ， 成 功 地 实 
施 了 英国 海军 钢 船 后 的 阴极 保护 。1827 年 ,<Behquerel 和 Mallet 先后 提出 了 浓 差 腐蚀 电池 
原理 。1830 年 入 Be La Rive 提出 了 金属 腐蚀 的 微 电 池 概念 。1833 年 ，Faraday 提出 了 法 拉 
第 电解 定律 。1847 年 ，Aide 发 现 了 氧 浓 差 电 池 腐 蚀 现 象 。1860 年 ，Baldwin 申请 了 世界 
上 的 第 一 个 关于 缓 蚀 剂 的 专利 。1880 年 ，Hughes 明确 了 金属 酸 洗 中 析 氢 导致 氢 脆 的 后 
果 ， 同 一 时 期 发 现 了 金属 材料 的 应 力 腐蚀 开裂 现象 。1890 年 ，Edison 研究 了 通过 外 加 电 
流 对 船只 进行 阴极 保护 的 可 行 性 。 这 些 先驱 工作 为 腐蚀 学 科 的 发 展 葛 定 了 基础 。 

腐蚀 科学 与 防护 技术 作为 一 门 独立 的 学 科 则 是 在 20 世纪 初 发 展 起 来 的 。1903 年 ， 
Whitney 发 现 了 铁 在 水 中 的 腐蚀 与 电流 的 流动 有 关 。1905 年 ，Tafel 根据 实验 结果 找到 了 
过 电位 与 电流 密度 的 关系 。1906 年 ， 美 国 材料 试验 学 会 (ASTM) 开始 建立 材料 大 气 腐蚀 
试验 网 。1912 年 ， 美 国 国家 标准 局 启动 了 历时 45 年 的 土壤 腐蚀 试验 。1932 年 ， 英 国 的 
Evans 通过 实验 证 实 了 在 金属 表面 存在 腐蚀 电池 ， 揭 示 了 金属 腐蚀 电化 学 的 基本 规律 。 
1934 年 ，Butler 和 Volmer 根据 电极 电位 对 电极 反应 活化 能 的 影响 推出 了 著名 的 电极 反应 
动力 学 基本 公式 ， 即 B-V 方 程 。1938 年 ，Wagner 和 Trand 提出 了 混合 电位 理论 。 同 年 
比利时 的 Pourbaix 计算 并 绘制 了 大 多 数 金属 的 电位 一 pH 图 。 以 上 科学 家 的 系统 研究 工作 
英 定 了 金属 腐蚀 电化 学 的 动力 学 基础 。 

20 世纪 50 年 代 以 后 ， 随 着 腐蚀 电化 学 理论 的 不 断 完 善 和 发 展 ， 腐 蚀 电化 学 研究 方法 
也 得 到 了 相应 的 发 展 。 随 着 电子 技术 的 发 展 ， 出 现 了 腐蚀 电化 学 研究 的 稳 态 测试 仪器 ,由 
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恒 电 位 仪 ， 使 腐蚀 电化 学 研究 集中 在 电化 学 测试 方法 上 。 之 后 又 建立 了 暂 态 的 腐蚀 电化 学 
测试 方法 ， 促进 了 腐蚀 电化 学 界面 和 电极 过 程 动力 学 研究 的 迅速 发 展 。1957 年 ，Stern 提 
出 了 线性 极 化 的 重要 概念 ， 经 过 电化 学 工作 者 的 不 断 努 力 ， 完 善 和 发 展 了 极 化 电阻 技术 。 

20 世纪 80 年 代 以 后 ， 随 着 微 电 子 技术 和 计算 机 技术 的 发 展 ， 使 得 烦琐 测量 过 程 的 电 
化 学 阻抗 以 暂 态 测量 的 方法 而 实现 ， 而 且 应 用 越 来 越 普遍 ， 研 究 范围 已 经 超出 了 腐蚀 电化 
学 的 范畴 ， 产 生 了 一 个 新 的 学 术 领 域 ， 即 电化 学 阻抗 谱 (Electrochemical impedance spec- 
troscopy，EIS)， 并 于 1989 年 6 月 在 法 国 举行 了 第 一 届 EIS 国际 学 术 会 议 。 通 过 电化 学 阻 
抗 谱 的 研究 ， 不 仅 可 以 获得 腐蚀 电化 学 的 动力 学 参数 ， 而 且 可 以 得 到 腐蚀 电极 表面 双 电 层 
的 电容 以 及 表面 状态 信息 ， 极 大 地 促进 了 电化 学 腐蚀 测试 技术 的 应 用 和 发 展 。1987 年 ， 
M. Stratmm 等 提出 了 应 用 开尔文 (Kelvin) 探 针 技术 ， 用 来 测量 探 针 与 腐蚀 金属 电极 表面 上 
的 水 薄膜 下 金属 表面 的 腐蚀 电位 。 这 种 技术 不 需要 测量 参 比 电极 与 腐蚀 电极 之 间 的 电位 ， 
解决 了 用 通常 的 方法 测量 水 薄膜 下 金属 表面 的 腐蚀 电位 时 难以 在 水 注 膜 下 安置 参 比 电极 的 
问题 。 ‘NN\ 
现代 腐蚀 科学 的 研究 主要 包括 在 复杂 的 宏观 体系 中 建立 腐蚀 过 程 及 其 相互 E 用 的 理论 
模型 ;决定 材料 体系 使 用 寿命 的 参数 及 寿命 预测 ;对 重要 的 结构 材料 体系 腐蚀 实时 监控 的 
传感器 技术 ; 耐 蚀 新 材料 的 开发 ; 金属 钝 化 膜 的 成 分 、 品 体 结构 即 电子 性 质 以 及 钝 化 膜 的 
破坏 形式 ; 腐蚀 电化 学 微 区 测试 技术 ; 缓 蚀 剂 的 电化 学 行为 的 分 子 水 平 研究 。 

金属 的 腐蚀 与 防护 技术 实际 上 是 全 个 涉及 多 门 学 科 的 综合 性 边缘 学 科 ， 它 的 理论 和 实 
践 与 金属 学 、 冶 金 学 、 金 属 物 理 ,\ 材 料 学 、 化 学 、 电 化 学 物理 学 、 物 理化 学 、 工 程 力 
学、 断裂 力学 、 流 体 ; 化 学 工程 学 、 机 械 工 程 学 “微生物 学 、 表 面 科学 、 表 面 工程 
学 、 电 学 、 计 算 机 科学 等 密切 相关 。 因 此 ， 作 为 独立 学 科 的 腐蚀 与 防护 ， 是 随 着 各 相关 学 
科 的 发 展 逐 步 完 善 的 。 人 
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1.5 金属 腐蚀 的 分 类 


为 了 便于 系统 地 了 解 腐蚀 现象 及 其 内 在 规律 ， 并 提出 相应 的 有 效 防 止 和 控制 腐蚀 的 措 
施 ， 需 要 对 腐蚀 进行 分 类 。 但 是 由 于 金属 腐蚀 的 现象 和 机 理 比 较 复杂 ， 所 以 金属 腐蚀 有 不 
同 的 分 类 ， 至 今 尚 未 统一 。 常 用 的 分 类 方法 是 按照 腐蚀 机 理 、 腐 蚀 形 态 和 产生 腐蚀 的 自然 
环境 3 方面 来 进行 分 类 。 

1. 按照 腐蚀 机 理 分 类 

金属 腐蚀 按照 腐蚀 机 理 可 分 为 化 学 腐蚀 、 电 化 学 腐蚀 和 物理 腐蚀 。 

1) 化 学 腐蚀 

化 学 腐蚀 是 指 金属 表面 与 非 电 解 质 直接 发 生化 学 反应 而 引起 的 破坏 。 在 反应 过 程 中 没 
有 电流 产生 。 如 钢铁 材料 在 空气 中 加 热 时 ， 铁 与 空气 中 的 氧气 发 生化 学 反应 生成 路 松 的 铁 
的 氧化 物 ; 铝 在 四 氧化 碳 、 三 氧 甲 烷 或 乙醇 中 的 腐蚀 ; 镁 或 钛 在 甲醇 中 的 腐蚀 等 均 属 于 化 
学 腐蚀 。 该 类 腐蚀 的 特点 是 在 一 定 条 件 下 ， 非 电解 质 中 的 氧化 剂 直接 与 金属 表面 的 原子 相 
互 作用 而 形成 腐蚀 产物 。 腐 蚀 过程 电 子 的 传递 是 在 金属 和 氧化 剂 之 间 直 接 进 行 的 ， 所 以 没 
有 电流 产生 。 金 属 的 高 温 氧 化 一 般 都 认为 是 化 学 氧化 , 但 是 由 于 高 温 可 以 使 金属 表面 形成 
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致密 的 半导体 氧化 膜 ， 故 也 有 学 者 认为 金属 的 高 温 氧 化 属于 电化 学 机 制 。 

2) 电化 学 腐蚀 

金属 的 电化 学 腐蚀 指 的 是 金属 在 水 溶液 中 与 离子 导电 的 电解 质 发 生 电 化 学 反应 产生 的 
破坏 。 在 反应 过 程 中 有 电流 产生 。 腐 蚀 金 属 表 面 存在 阴极 和 阳极 。 阳 极 反 应 使 金属 失去 电 
子 变 成 带 正 电 的 离子 进入 介质 中 ， 称 为 阳极 氧化 过 程 。 阴 极 反 应 是 介质 中 的 氧化 剂 吸收 来 
自 阳极 的 电子 ， 称 为 阴极 还 原 过 程 。 这 两 个 反应 是 相互 独立 而 又 同时 进行 的 ， 称 为 一 对 共 
罗 反 应 。 在 金属 表面 阴 阴极 组 成 了 短路 电池 ， 腐 蚀 过 程 中 有 电流 产生 。 如 人 金属 在 大 气 、 海 
水 、 土 壤 、 酸 碱 盐 溶 液 中 的 腐蚀 均 属于 这 一 类 。 

3) 物理 腐蚀 

金属 的 物理 腐蚀 是 指 金属 和 周围 的 介质 发 生 单纯 的 物理 溶解 而 产生 的 破坏 。 金 属 在 液 
态 金 属 高 温 熔 盐 、 熔 碱 中 均 可 发 生物 理 溶解 。 物 理 腐蚀 是 由 于 物质 迁移 引起 的 ， 被 腐蚀 金 
属 称 为 深 质 ， 液 态 金 属 称 为 深 剂 ， 固 体 溶质 在 液态 深 剂 中 溶解 而 转移 到 液态 中 ,使 得 固体 
金属 材料 破坏 。 该 腐蚀 过 程 没有 化 学 反应 ， 没 有 电流 产生 六 是 二 个 纯 物 理 过 程 。 如 人 金属 钠 
溶 于 液态 汞 形成 钠 示 齐 ; 钢 容 器 被 熔融 的 液态 金属 饼 溶 解 ， 使 得 钢 容 器 壁 减 薄 破 坏 等 。 

上 述 3 种 腐蚀 中 ， 电 化 学 腐蚀 最 为 普遍 ， 对 会同 材料 的 危害 最为 严重 ， 本 书 主要 讨论 
金属 的 电化 学 腐蚀 。 


2. 按照 腐蚀 形态 分 类 


根据 金属 的 破坏 形态 ， 可 将 广 凶 分 关 购 名 腐 他 和 局 部 腐 他 两 大 类 。 

1) 均匀 腐蚀 

均匀 腐蚀 是 指 发 生 在 金属 表面 前 全 部 或 大 部 损坏 ;也 称 全 面 腐蚀 。 腐 蚀 的 结果 是 材料 
的 质量 减少 ,厚度 变 薄 、 均 与 腐蚀 危害 性 较 小 .只 要 知道 材料 的 腐蚀 速率 ， 就 可 计算 出 材 
料 的 使 用 寿命 。 如 名 铁 在 盐酸 中 的 迅速 深 钥 。 般 体 在 海水 中 的 整体 腐 他 等 ， 多 数 情 况 下 ， 
金属 表面 会 生成 保护 性 的 腐蚀 产物 膜 ， 使 腐 鲁 变 慢 。 

2) 局 部 腐蚀 

局 部 腐蚀 是 指 只 发 生 在 金属 表面 的 狭小 区 域 的 破坏 。 其 危害 性 比 均匀 腐蚀 严重 得 多 ， 
它 约 占 设备 机 械 腐蚀 破坏 总 数 的 70 外 ， 而 且 可 能 是 突 发 性 和 灾难 性 的 ， 会 引起 爆炸 、 火 灾 
等 事故 。 局 部 腐蚀 主要 有 5 种 不 同 的 类 型 。 

(1) 电 侦 腐 仙 。 电 偶 腐蚀 是 两 种 电极 电位 不 同 的 金属 或 合金 互相 接触 ， 并 在 一 定 的 介 
质 中 发 生 电 化 学 反应 ， 使 电位 较 负 的 金属 发 生 加 速 破坏 的 现象 。 

(2) 小 孔 腐蚀 。 小 孔 腐蚀 又 称 坑 蚀 和 点 蚀 ， 在 金属 表面 上 极 个 别 的 区 域 产生 小 而 深 的 
孔 蚀 现象 。 一 般 情 况 下 蚀 孔 的 深度 要 比 其 直径 大 的 多 ， 严 重 时 可 将 设备 穿 通 。 

(3) 缝隙 腐蚀 。 缝 隙 腐蚀 是 指 在 电解 液 中 金属 与 金属 或 金属 与 非 金 属 表面 之 间 构 成 狂 
窦 的 颖 阶 ， 缝 阶 内 离子 的 移动 受到 了 阻 法 ， 形 成 浓 差 电池 ， 从 而 使 金属 局 部 破坏 的 现象。 

(4) 晶 间 腐蚀 。 晶 间 腐 蚀 是 指 金属 在 特定 的 腐蚀 介质 中 ， 沿 着 材料 的 晶 界 出 现 的 腐 
蚀 ， 使 晶 粒 之 间 丧 失 结合 力 的 一 种 局 部 破坏 现象。 

(5) 选择 性 腐蚀 。 选 择 性 腐蚀 是 指 多 元 合金 在 腐蚀 介质 中 ， 较 活泼 的 组 分 优先 溶解 ， 
结果 造成 材料 强度 大 大 下 降 的 现象 。 

另外 ， 应 力 腐蚀 也 属于 局 部 腐蚀 ， 是 力学 作用 引起 材料 的 局 部 破坏 。 即 金属 在 特定 的 
介质 中 和 在 静 拉 伸 应 力 (包括 外 加 载荷 、 热 应 力 、 冷 加 工 、 热 加 工 、 焊 接 等 所 引起 的 残余 
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应 力 等 ) 条 件 下 ， 局 部 所 出 现 的 低 于 强度 极限 的 脆性 开裂 现象 。 

另外 由 机 械 因素 ( 滑 流 、 游 涡 、 多 相 流体 冲击 、 空 化 作用 、 微 振 摩擦 等 ) 和 腐蚀 介质 联 
合作 用 而 产生 的 金属 材料 破坏 现象 称 为 磨损 腐蚀 。 

在 应 力 的 作用 下 ， 金 属 中 由 于 氧 的 存在 或 所 和 金属 的 相互 作用 使 得 金属 力学 性 能 恶化 
的 现象 称 为 所 致 腐蚀 ， 又 称 氢 致 开裂 和 氧 损伤 。 

3. 按照 腐蚀 环境 分 类 


按照 腐蚀 环境 可 分 为 大 气 腐蚀 、 土 壤 腐 蚀 、 海 水 腐蚀 、 生 物 腐蚀 、 高 温 气体 中 的 腐 
蚀 、 辆 射 腐蚀 、 酸 碱 盐 中 的 腐蚀 、 熔 盐 腐 蚀 及 非 水 溶液 中 的 腐蚀 等 。 




















1.6 金属 腐 他 速率 的 表示 方法 





腐蚀 速率 是 评价 金属 耐 腐蚀 性 的 重要 判 据 。 金 属 腐蚀 逐 深 的 表示 方法 很 多 ， 对 全 面 府 
他 可 采用 平均 腐蚀 速率 表示 ， 常 用 的 有 重量 指标 、 诬 诬 指 标 和 电流 指标 。 
1. 金属 腐蚀 速率 的 重量 指标 六 


金属 腐蚀 速率 的 重量 指标 就 是 把 金属 因 谢 侯 而 发 生 的 重量 变化 换算 成 相当 于 单位 金属 
表面 积 与 单位 时 间 内 的 重量 变化 的 数 人 如 式 (1 -1 表示。 
a 8 


“二 Se l= 


式 中 ，V. 为 重量 表示 的 磋 亿 违 率 (g/(m ， hs 2 办 他 前后 人 金属 重量 的 改变 ()， 
5 为 金属 的 表面 积 Cm); /为 腐 他 的 时 间 (h)。 

2 会 属 腐 域 束 诗 的 深度 指标 

金属 腐蚀 速率 的 深度 指标 就 是 把 金属 的 厚度 因 腐蚀 而 减少 的 量 以 线 量 单位 表示 ， 并 换 
算 成 相当 于 单位 时 间 的 数值 ， 一 般 采用 mm/a( 毫 米 /年 ) 来 表示 。 在 衡量 密度 不 同 的 各 种 
属 的 腐蚀 程度 时 ， 此 种 指标 极为 方便 。 

由 式 (1 -1) 可 以 得 出 腐蚀 深度 与 重量 指标 V, 的 关系 式 (1 - 2) 。 

AW _pAV_pAd* S_pAd 
St Sut Su t 














除 














即 Vs 


式 中 ，Ad 为 腐蚀 深度 (m) 。 
若 腐蚀 深度 的 单位 用 毫米 (mm) 表 示 ， 腐 蚀 时 间 的 单位 用 年 (a) 表 示 ， 则 一 年 内 的 腐蚀 
深度 Ad 就 是 用 深度 表示 的 腐蚀 速率 ， 见 式 (1- 3)。 


_24X365XVe _8.76V, _ 
0 (1-3) 


式 中 ，V 为 深度 表示 的 腐蚀 速率 (mm/a); V. 为 重量 表示 的 腐蚀 速率 (g/m*。 h); p 为 金 
属 的 密度 (g/cm ) 。 

用 腐蚀 的 深度 指标 来 评价 金属 的 全 面 腐蚀 的 耐 蚀 性 通常 采用 表 1 - 2 所 列 出 的 三 级 标 
准 和 表 1- 3 所 列 出 的 十 级 标准 。 
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表 1-2 金属 耐 蚀 性 的 三 级 标准 





















































耐 蚀 性 评定 耐 蚀 性 等 级 腐蚀 深度 / (mm/a) 
耐 蚀 1 一 0.1 
可 用 2 0.1~1.0 
不 可 用 3 >1.0 
表 1-3 金属 耐 蚀 性 的 十 级 标准 
耐 蚀 性 评定 耐 蚀 性 等 级 腐蚀 深度 / (mm/a) 
完全 耐 他 一 0.001 
2 ~ 0.001~0.005 
很 耐 介 pp - 
3 KN 0.005~0.01 
4 0.01 一 0.05 
5 0.05~0.1 
6 0.1~0.5 
尚 耐 蚀 一 
入 0.5~1.0 
KK\ 1.0~5.0 
稍 耐 蚀 cs 
SS-9 5.0~10.0 
不 而 人 YX、 10 oe >10.0 


3 金属 府 亿 吉 率 的 电流 指头 


金属 腐蚀 速率 的 电流 指标 是 以 金属 电化 学 腐 地 过 程 的 阳极 电流 密度 的 大 小 来 衡量 金属 
的 电化 : 学 腐 全 速 床 的 各 度 。 根据 法 拉 第 CRaraday) 定 律 式 (1 -4)， 可 以 把 电流 指标 和 重量 
指标 关联 起 来 、 


AW=M 其 (1-4) 


式 中 ，AW 为 通电 后 金属 重量 的 改变 (g); 了 为 通过 金属 表面 的 电流 (A); 1 为 通电 时 间 

(h) ; 下 为 法 拉 第 常数 (FE 一 96500C/mol 一 26. 8A。h/mol) ; 7 为 得 失 电子 数 ，M 为 原子 量 。 
根据 式 (1- 1) 和 式 (1- 4) 得 出 式 (1-5)。 

Vv.=AW_ MI 

™ Dae TnFS 

令 ju 一 志 ( 单 位 面积 通过 的 电流 ， 也 称 腐蚀 电流 密度 )， 因 此 ， 得 到 以 电流 指标 表示 


的 腐蚀 速率 式 (1- 6)。 








人 二 中 


i 一 V 咎 (1-6) 
式 中 ,i 为 电流 表示 的 腐 包 速率 (A/m?*); V. 为 重量 表示 的 腐蚀 速率 (g/(m*，h)); 下 为 
法 拉 第 常数 (f= 二 96500C/mol 二 26. 8A，h/mol) ; n 为 得 失 电 子 数 ，M 为 原子 量 。 
例题 1.1 已 知 金属 锌 腐蚀 反应 为 


Zn—*2Z0T 十 26 
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金属 锌 原子 量 为 M 一 65. 4g/mol， 密 度 o 一 7. 1g/cm’*， 反 应 得 失 电 子 数 n 二 2， 电 流 1 二 
10 “A， 腐蚀 面 积 S 二 100cm*， 求 分 别 以 重量 指标 、 深 度 指标 和 电流 指标 来 表示 的 腐蚀 




















解 : 根据 重量 指标 公式 和 法 拉 第 定律 
AW_  M:I 65. 4X10™ 二 
Vu .in FS 2X26.8X100X10™ 1 22(8/(m * bh)) 
根据 深度 指标 公 
aoe TV, 8. VOX1. 22 spermfa) 
p 7.1 
根据 电流 指标 公式 





2 8—1(A/m ) 





1.7 材料 腐蚀 与 防护 的 主要 内 容 


随 着 现代 工业 的 迅速 发 展 ,使 原来 大 量 使 用 的 高 强度 钢 和 高 强度 合金 构件 不 断 地 出 现 
严重 的 腐蚀 问题 ， 从 而 促使 许多 新 的 相关 学 科 X 如 现代 电化 学 、 固 体 物理 学 、 材 料 科学 、 
工程 学 和 微生物 学 等 ) 的 学 者 们 对 腐蚀 问题 进行 综合 研究 ， 并 形成 了 许多 边缘 腐蚀 学 
支 。 如 腐蚀 电化 学 、 腐 蚀 金 属 学 、 腐 蚀 工程 力学 、 生 物 腐 伺 学 和 防护 系统 工程 等 ， 研 究 内 
容 非常 广泛 。 广 
材料 腐蚀 与 防护 作为 一 门 独立 学 科 ， 它 的 研究 肉 容 主要 有 如 下 几 个 方面 
) 研究 材料 在 环境 介质 作用 下 的 破坏 行为 < 普遍 规律 和 机 理 。 不 仅 要 从 热力 学 方面 
研究 腐 刨 发生 的 可 能 性 ， 更 重要 的 是 研究 腐蚀 发 生 的 动力 学 规律 和 机 理 ， 以 指导 对 腐蚀 过 
程 的 控制 。 

(2) 以 材料 的 腐蚀 理论 研究 为 基础 ， 以 腐蚀 防护 技术 研究 为 应 用 目标 ， 研 究 和 发 展 腐 
蚀 控制 的 技术 措施 和 方法 ， 制 定 腐蚀 控制 的 标准 及 规范 。 

(3) 研究 和 开发 腐蚀 测试 、 检 测 和 监控 方法 。 为 保障 工程 装备 安全 可 靠 地 运行 ， 研 究 

和 开发 适 ae 






























宏观 腐蚀 学 


宏观 腐蚀 学 是 自然 科学 与 社会 科学 之 间 的 交叉 科学 ， 强 调 腐蚀 学 的 经 济 效益 和 社会 
效应 ; 这 一 分 支 的 主要 内 容 以 方法 论 为 指导 ， 腐 蚀 教 育 为 基础 ， 腐 蚀 经 济 为 核心 ， 科 学 
研究 与 技术 开发 为 未 来 ， 腐 蚀 管 理 为 保证 。 

经 济 是 一 种 社会 现象 ， 腐 蚀 的 社会 效应 一 一 有 害 的 及 有 益 的， 例如 环境 污染 、 安 全 
事故 、 电 化 学 机 械 加 工 等 ， 也 是 经 济 问题 。 因 此 ,腐蚀 经 济 也 包括 腐蚀 带 来 的 社会 问 
题 。 腐 蚀 科 学 是 一 门 技术 科学 ,对 于 腐蚀 方面 的 科学 研究 、 技 术 开 发 和 管理 ， 经 济 是 一 
个 重要 的 控制 因素 。 因 此 ， 腐 蚀 经 济 是 宏观 腐蚀 学 的 核心 。 
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宏观 腐蚀 学 是 在 微观 腐蚀 学 的 基础 上 建立 的 ; 而 微观 腐蚀 学 车 在 宏观 腐蚀 学 的 指导 
下 发 展 ， 将 会 产生 更 大 的 经 济 效益 和 社会 效应 。 社 会 选择 学 科 ， 正 如 大 自然 选择 生命 品 
种 一 样 生存 竞争 、 适 者 生存 。 腐 蚀 学 的 发 展 不 仅 要 注意 社会 的 需要 ， 还 要 适应 社会 的 需 
要 。 因 此 ， 要 重视 腐蚀 学 的 宏观 研究 ， 在 学 科 的 交叉 中 吸收 营养 ， 健 康 地 发 展 。 

宏观 腐蚀 学 主要 内 容 包 括 如 下 几 个 方面 。 

(1) 以 方法 论 为 指导 。 

(2) 以 腐蚀 教育 为 基础 。 

(3) 以 腐蚀 经 济 为 核心 。 

(4) 以 科学 研究 和 技术 开发 为 未 来 。 

(5) 以 腐蚀 管理 为 保证 。 
区 资料 来 源 : 肖 纪 美 . 腐蚀 总 论 一 一 材料 的 腐蚀 及 其 控制 方法 [M]. 北京 化 学 工业 出 版 福 ， 1994. 

4 < 


1. 材料 腐蚀 的 定义 是 什么 ? 

2 按照 腐蚀 形态 ， 金 属 腐蚀 的 分 类 有 哪些 ? 

3. 金属 腐蚀 的 控制 有 哪些 方法 ? 

4. 已 知 铁 在 介质 中 的 腐蚀 电流 密度 为 0. 5mA/cm?, 求 其 腐蚀 速率 V, 和 Vy。 请 判断 
铁 在 此 介质 中 是 否 耐 蚀 。 

5. 已 知 铁 的 密度 为 .7.87g/em ， 铝 的 密度 为 27&/cnY* ， 当 两 种 金属 的 腐蚀 速率 均 为 
2. 0g/(m*h) 时 ， 求 以 腐蚀 深度 指标 (mm/a) 表 示 的 两 种 金属 的 腐蚀 速率 。 
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第 信 音 
电化 学 腐蚀 热力 学 


/7 
鲜 效 学 日 标 

通过 本 章 的 学 习 ， 使 读者 能 够 理解 电 礼 学 病 蚀 的 热力 学 判 据 原 理 ， 明 和 白 电极 、 电 极 电 
位 的 基本 概念 ， 了 解 原 电 池 和 电解 池 的 江 作 原理 、 阳 极 氧化 和 阴极 还 原 的 含义 、 形 成 腐蚀 
电池 的 条 件 ， 了 解 腐蚀 电池 的 结构 和 类 型 ， 掌 握 电位 高 低 与 阴极 阳极 的 对 应 关系 


(1) 腐蚀 过 程 的 热力 学 判 据 ， 电 极 电 脏 判 据 。 
(2) 可 逆 电 极 和 不 可 北 电 极 的 概念 。 

(3) 腐蚀 电池 的 构成 及 其 类 型 。 

(4) 金属 电极 电位 、 电极 电势 和 人 金属 电动 序 。 
(5) 电位 - pH 图 及 其 应 用 。 
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其 有 和 
“ 岛 集 ”的 钢 结构 材料 


国家 体育 场 是 2008 年 北京 奥运 会 主体 育 场 。 由 2001 年 普 利 英 克 奖 获得 者 赫 尔 佐 
格 、 德 梅 隆 与 中 国 建筑 师 李 兴 刚 等 合作 完成 巨型 体育 场 的 设计 ， 由 艾 未 未 担任 设计 顾 
间 。 形 态 如 同 孕育 生命 的 “ 业 ”， 它 更 像 一 个 摇 禾 ,寄托 着 人 类 对 未 来 的 希望 。 设 计 者 
们 对 这 个 国家 体育 场 没有 做 任何 多 余 的 处 理 ， 只 是 坦率 地 把 结构 暴露 在 外 ， 因 而 自然 形 
成 了 建筑 的 外 观 。2009 年 入 选 世界 21 世纪 前 10 年 十 大 建筑 。 

国家 体育 场 于 2003 年 12 月 24 日 开工 建设 ，2004 年 7 月 30 日 因 设计 调整 而 暂时 停 
工 ， 同 年 12 月 27 日 恢复 施工 ，2008 年 3 月 完工 。 工 程 总 造价 22. 67 亿 元 。 “ 鸟 梨 ”外 
形 结构 主要 是 由 巨大 的 门 式 钢 架 组 成 ， 共 有 24 根 术 架 柱 。 国 家 体育 场 建筑 顶 面 呈 芝 形 ， 
长 轴 为 332. 3 米 ， 短 轴 为 296.4 米 ， 最 高 点 高 度 为 68. 5 米 4_ 瀑 低 点 高 度 为 42.8 米 。 

“ 乌 集 ” 钢 结构 最 大 跨度 达到 343 米 ， 由 于 主体 结 向 硕大 ， 还 要 承受 “南北 长 
轴 ?” 巨 大 的 预 应 力 ， 需 要 一 种 抗 拉 、 抗 压 和 抗 过 强度 关 的 特种 钢材 做 支撑 柱 ， 尤 其 
是 24 根 析 架 柱 内 柱 受 力 最 大 的 部 位 的 用 钢 是 戈 大 的 难题 为 了 有 效 控制 构件 的 最 
大 壁 厚 ， 减少 焊接 工作 量 ， 使 连接 构造 比 鞍 合理 ， 钢 的 强度 既 要 有 张力 ， 又 要 和 柔 初 
有 拉力 ， 还 要 能 抗 低温 、 易 料 接 ， 自 重 又 未 能 太 重 。 这 种 钢材 在 国内 是 个 空白 ， 国 
际 上 也 没有 先例 。 EN 

经 过 设计 师 、 钢 结构 及 钢材 专家 工程 技 术 人 员 的 多 次 研究 和 计算 “ 乌 寻 ”最 关键 
部 位 的 用 钢 将 采用 高 强度 的 -Q460E Z35 钢材 ， 钢 板 浅 大 厚度 达到 110 毫米 ， 要 求 一 40C 
的 冲击 ， 抗 应力 腐蚀 、 抗 层 状 拓 裂 性 能 达到 235。 “~ 

说 起 Q460 钢 林 ， 大 多 数 人 可 能 都 不 了 解 。 鸟 梨 ”结构 设计 奇特 新 颖 ， 而 这 次 拱 
建 它 的 钢 结构 的 Q460- 也 有 很 多 独到 之 处 [7Q460 是 一 种 低 合金 高 强度 钢 ， 它 在 受 力 强 
度 达到 460 兆 帕 时 才 会 发 生 塑 性 变形 ， 这 站 强度 要 比 一 般 钢 材 大 ， 因 此 生产 难度 很 大 。 
这 是 国内 在 建筑 结构 上 首次 使 用 Q460 规格 的 钢材 ;而 这 次 使 用 的 钢板 厚度 达到 110 毫 
米 ， 是 以 前 绝无仅有 的 ， 在 国家 标准 中 ，Q460 的 最 大 厚度 也 只 是 100 毫米 。 以 前 这 种 
钢 一 般 从 卢森堡 、 韩 国 、 日 本 进口 。 为 了 给 “鸟巢 ”提供 “合身 ”的 Q460， 从 2004 年 
9 月 开始 ， 我 国 特种 钢 厂 的 科研 人 员 开始 了 长 达 半年 多 的 科技 攻关 ， 终 于 获得 成 功 。 如 
今 ， 具 有 知识 产权 的 国产 Q460 钢材 已 经 撑 起 “ 乌 寻 ”的 铁 骨 钢筋 。 


2. 1 金属 腐蚀 倾向 的 热力 学 判 据 





自然 界 中 绝 大 多 数 金属 元 素 ( 除 Au、Pt 等 贵金属 之 外 ) 均 以 化 合 态 存 在 。 大 部 分 金属 
单质 是 通过 外 界 对 化 合 态 体系 提供 能 量 (热能 或 者 电能 ) 还 原 而 成 的 ， 因 此 ， 在 热力 学 上 金 
属 单质 是 一 个 不 稳定 体系 。 在 一 定 的 外 界 环境 条 件 下 ,金属 的 单质 状态 可 自发 地 转变 为 化 
合 物 状 态 ， 生 成 相应 的 氧化 物 、 硫 化 物 和 相应 的 盐 等 腐蚀 产物 ， 使 体系 趋 于 稳定 状态 ， 即 
有 自动 发 生 腐蚀 的 倾向 。 
金属 发 生 腐蚀 的 可 能 性 和 程度 不 仅 与 金属 性 质 有 关 ， 还 与 腐蚀 介质 的 特性 和 外 界 条 件 




















有 关 。 研 究 腐蚀 现象 需要 从 两 个 方面 着 手 ， 一 方面 是 看 腐蚀 的 自发 倾向 大 小 ， 另 一 方面 是 
看 腐蚀 进程 的 快慢 ， 前 者 需要 用 热力 学 原理 进行 分 析 ， 后 者 则 要 借助 动力 学 理论 。 

金属 腐蚀 反应 体系 是 一 个 开放 体系 。 在 反应 过 程 中 ,体系 与 环境 既 有 能 量 的 交换 又 有 
物质 的 交换 。 金 属 腐蚀 反应 一 般 都 是 在 恒温 和 恒 压 的 条 件 下 进行 的 ， 用 体系 的 热力 学 状态 
函数 吉 布 斯 (Gibbs) 自 由 能 判 据 来 判断 反应 的 方向 和 限度 较为 方便 。 吉 布 斯 自由 能 用 G 表 
示 ， 对 于 等 温 等 压 并 且 没 有 非 体积 功 的 过 程 ， 腐 蚀 体 系 的 平衡 态 或 稳定 态 对 应 于 吉 布 斯 自 
能 G 为 最 低 的 状态 。 设 腐蚀 反应 体系 的 吉 布 斯 自由 能 变化 为 AG， 则 有 

d| 二 0 自发 过 程 
A 


















































二 0 平衡 (2—1) 
二 0 逆向 自发 
自然 环境 中 的 大 多 数 金属 的 单质 状态 和 化 合 物 
状态 的 吉 布 斯 自由 能 高 低 表 现 出 图 2. 1 所 示 的 状 
况 ， 即 腐蚀 产物 与 矿 右 一 样 处 于 低能 的 稳定 状态 ， 
金属 单质 处 于 高 能 的 状态 ， 由 于 存在 AG” 活 化 能 ， 
金属 单质 处 在 亚 稳 态 ， 易 自发 进入 低能 状态 。 因 此 














G 自 由 能 




















和 局 记 物 。 金 属 腐蚀 其 有 自发 倾向 。 
, 一 个 腐蚀 体系 是 由 金属 和 外 围 介质 组 成 的 多 组 
反应 进度 分 敞开 体系 。 对 于 一 个 腐蚀 化 学 反应 ， 可 用 下 式 
图 2.1 物质 的 吉 布 斯 自由 能 、`、 雪 示 。 
0 一 DA ,2 (2-2) 


式 中 ,vw 为 反应 式 中 组 分 i 的 化学 计 旺 数 ， 反应 物 的 计生 数 取 负 人 生成 物 的 计量 数 取 正 
值 ， A 为 参加 腐蚀 反应 的 物质 组 分 。 

任性 古人 了 遍地 反 应 体系 布衣 多 让 AG 服从 范 特 荷 甫 等 温 方程 。 

AG 己 AG’+RTInQ (2—3) 

式 中 ， A 为 度 应 的 标准 吉 布 斯 自由 能 的 改变 ; R 为 气体 常数 ;IT 为 热力 学 温度 ，Q 为 活 
度 商 (或 者 逸 度 商 )， 用 下 式 表 示 。 
Q=Ia’ (2-4) 
式 中 ，ai 为 任意 条 件 下 的 腐蚀 反应 组 分 i 的 活 度 。 

当 腐 蚀 反 应 处 在 标准 态 (a; 二 1) 时 ， 活 度 商 Q 为 1， 体 系 吉 布 斯 自由 能 的 改变 AG 就 等 
于 标准 态 吉 布 斯 自由 能 的 改变 AG'; 当 腐 蚀 反 应 达 平衡 时 ， 活 度 商 Q 就 是 平衡 常数 K。 体 
系 吉 布 斯 自由 能 的 改变 AG 为 0， 得 出 标准 吉 布 斯 自由 能 的 改变 与 平衡 常数 的 关系 式 。 








AG’=—RTInK (2-5) 
所 以 在 任意 活 度 的 情况 下 ， 吉 布 斯 白 由 能 的 改变 为 
AG=AG +RTInIa’ (2-6) 


恒温 、 恒 压条 件 下 ， 腐 蚀 反应 吉 布 斯 自由 能 的 变化 可 由 反应 中 各 物质 的 化 学 势 计 算得 
到 ， 即 





(AGOT 一 216 (2-7) 
式 中 ，/ 为 组 分 ; 的 化 学 势 。 | 
化 学 势 是 恒温 恒 压 及 组 分 i 以 外 的 其 他 物质 量 不 变 的 情况 下 物质 的 偏 摩尔 吉 布 斯 自由 
能 。 溶 液 中 组 分 i 的 化 学 势 等 温 式 为 
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Ii6 


= +RTIna; (2-8) 
式 中 ,a 为 组 分 i 的 活 度 ; 为 气体 常数 ;本 为 热力 学 温度 ,jy 为 组 分 i 的 标准 化 学 势 ， 
在 数值 上 等 于 该 组 分 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 自由 能 AG%./， 即 
网 一 AG4 (2=9) 
物质 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 自由 能 AG%./ 是 指 在 100kPa( 即 latm)，298. 15K 的 标准 
条 件 下 ， 由 处 于 稳定 状态 的 单质 生成 lmol 纯 物质 时 反应 的 吉 布 斯 自由 能 的 变化 。 它 的 值 
一 般 可 以 从 物理 化 学 手册 上 查 到 。 根 据 式 (2 8) 和 式 (2- 9) 可 得 到 各 组 分 处 于 非 标准 态 时 
的 化 学 势 js。 然后 通过 式 (2- 7) 求 出 体系 的 吉 布 斯 自由 能 的 改变 AG。 以 化 学 势 表 示 的 腐 
蚀 反应 自发 性 及 倾向 大 小 的 判 据 为 























二 0 自发 过 程 
(AG)rp= > wwid 一 0 平衡 (入 (2-10) 
二 0 北向 自发 ※ 
由 式 (2- 10) 来 判断 腐蚀 反应 能 否 自 发 进行 及 腐蚀 倾向 的 太 小 。 AG 的 负 值 的 绝对 值 越 
大 ， 该 腐蚀 的 自发 倾向 就 越 大 。 
例题 2 1 判断 铜 在 25'C 时 无 氧 和 有 氧 存在 的 二 直下 中 的 认 亿 倾向。 
解 : 假定 Cu*' 标准 态 和 任意 状态 的 化 学 位 近似 相等 
(1) 铜 在 纯 1mol 盐酸 中 (pH 二 0) S$ 
Cu HY >Cu’t +H, 
kJ/mo) OCS 65.52 0 
(kJ/moD> 7 0 0 ~~65.52 01 
(AG) rp 二 C22 vp 二 (0 十 0 十 65. S24 E65 52(kJ/mol)>0 
(2) 多 在 含有 天 人 所 的 寺 酸 (pH 0. Ber =2TkPa) 


Cu+ 坪 0， + cu +H0 


fC /mol) 0 0 0 65. 52 一 237. 19 
p(kJ/mol) 0 一 3.86 0 265, 52 一 237. 19 








2 
一 一 169. 74(kJ/molD) 一 0 

此 可 见 ， 铜 在 无 氧 的 纯 盐 酸 中 不 发 生 腐蚀 ， 而 在 有 氧 溶 解 的 盐酸 里 将 被 腐蚀 、 因 此 
腐蚀 条 件 对 金属 的 腐蚀 倾向 有 很 大 的 影响 。 同 一 介质 ， 不同 金属 的 腐蚀 倾向 有 很 大 的 
不 同 。 

例题 2.2 在 25C 和 一 个 大 气压 下 ， 分 别 把 Zn、Ni 及 Anu 等 金属 片 浸入 到 不 含 氧 的 
纯 硫 酸 溶液 LpDH=0) 中 ， 分 别 写 出 它们 的 腐蚀 反应 ， 并 求 吉 布 斯 自由 能 变化 。 

解 : 

(1) Zn 在 硫酸 溶液 中 


(A rin= DD wu 一 0 十 (一 二 )X( 一 3.86) 十 0 十 65. 52 一 237. 19 



































2 
me(kJ/moD 0 0 —147.21 0 
Li(kJ/mol) vn 0 5 一 147.21 0 


(AGO)rp = Dyin 一 一 147.21(kjJ/mol) <0 


(2) Ni 在 硫酸 溶液 中 
Ni 二 2H 一 ~Ni+ 十 H。 
p(kJ/mol) 0 0 一 48.24 0 
pi(kJ/mol) 0 0 一 一 48.24 0 
(AG)rp 王 vi 一 一 48.24(kJ/mol<0 
(3) Au 在 硫酸 溶液 中 
Au 十 3H+- 一 ~Au+ +3/2H; 
pu" (kJ/mol) 0 0 433. 46 0 
kJ/mol) 0 0 =433.46 0 
(CAG)rp = 2 = = 433. 46(kJ/mol) 20 


以 上 3 个 例子 表明 ，Zn 和 Ni 和 氢 离子 反应 的 AG 只 看 很 训 的 负 值 所 以 它们 在 纯 
H:SO, 水 溶液 中 的 腐蚀 倾向 很 大 , 但 Au 的 AG 有 具有 很 大 的 正 值 ， 因此 Au 在 纯 HSO, 水 
溶液 中 是 十 分 稳定 的 ， 即 Au 不 发 生 腐蚀 。 pr 

例题 2.3 求 在 25C 和 一 个 大 气压 F 的 不 刁 兴 下， 铁 的 腐蚀 反应 以 及 吉 布 斯 自由 能 
的 变化 。 , A 

解 : NS S 

(1) 在 酸性 水 溶液 Hep 0 oS 
,RS 一 ~Fe 扩 十 HZ、 

(kJ/mol) 4 0 0 —78,8%0 ~ 
(kJ/mol) "0 0 =78.8XT0 
CAG)rp 六 D78,870)/riod <0 
(2) 在 网 所 扩 及 的 水 中 (pH 7; P6;=0. 21atm) 
Fe+ 二 0， 十 HO 一 ~Fe(OH)， 
pr (kJ/mol) 0 0 一 237. 19 一 483. 54 
p(kJ/mol) 0 一 3.86 一 237.19 和 一 379.18 
(AG)rp 一 2 vipi=—244. 42(kJ/mol)<0 
(3) 在 同 空气 接 角 的 腕 性 水 洪流 中 (pH 一 14， Po;=0. 21atm) 
Fe+ 吉 0;+OH- 一 >HFeO,- 
me(kJ/moD 0 0 一 157.30  —379.18 
(kJ/moD 0 一 3.86 一 157.30 ~~—483.54 
(AG)rp 一 >) vipi=—219. 91(kJ/mol)<0 

以 上 结果 表明 ， 铁 在 酸性 、 中 性 和 碱 性 的 水 溶液 中 都 是 不 稳定 的 ， 都 有 发 生 腐蚀 的 
倾向 。 

需要 指出 ， 通 过 计算 AG 值 而 得 到 的 金属 腐蚀 倾向 的 大 小 ， 并 不 是 腐蚀 速率 大 小 的 度 
量 。 因 为 具有 高 负 值 的 AG 并 不 总 是 具有 高 的 腐蚀 速率 。 在 AG 为 负 值 的 情况 下 ， 反 应 速率 
可 大 可 小 。 这 主要 取决 于 各 种 因素 对 反应 过 程 的 影响 。 速 率 问题 是 属于 动力 学 讨论 的 范畴 。 
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2.2 电化 学 腐蚀 电池 





电化 学 腐蚀 是 指 金 属 和 电解 质 接触 时 ， 金 属 失去 电子 变 为 离子 进入 溶液 引起 的 金属 的 
破坏 。 由 于 实际 中 电化 学 腐蚀 的 环境 十 分 普遍 ， 因 而 电化 学 腐蚀 是 金属 材料 腐蚀 中 最 普遍 
的 现象 。 例 如 ， 在 潮湿 的 大 气 中 各 种 金属 结构 、 车 辆 、 飞 机 、 桥 梁 钢 架 等 的 腐蚀 ， 海 水 中 
采油 平台 、 码 头 、 船 体 的 腐蚀 ， 土 壤 中 地 下 管道 的 腐蚀 ， 在 含 酸 、 含 碱 、 含 盐 的 水 溶液 等 
工业 介质 中 各 种 金属 及 其 设备 的 腐蚀 以 及 熔 盐 中 金属 的 腐蚀 等 ， 都 属于 电化 学 腐蚀 。 其 实 
质 是 浸 在 电解 质 溶液 中 的 金属 表面 上 进行 阳极 氧化 溶解 的 同时 还 伴随 着 溶液 中 氧化 剂 在 金 
属 表面 上 的 还 原 ， 其 腐蚀 破坏 规律 遵循 电化 学 腐蚀 原理 。 为 了 解释 金属 发 生 电 化 学 腐蚀 的 
原因 ， 人 们 提出 了 腐蚀 原 电池 模型 。 为 了 更 深入 了 解 腐蚀 电池 的 工作 原理 ， 先 介绍 一 下 可 
逆 原 电池 和 电解 池 。 

1， 原 电池 SAN 

原 电池 是 一 个 可 以 将 化 学 能 转变 为 电能 的 装置 3 铜 种 原 电池 (也 称 丹尼尔 原 电池 ) 是 人 
们 熟知 的 可 北原 电池 ， 如 图 2. 2 所 示 。 原 电池 由 3 部 分 组 成 ， 即 负电 极 系统 、 正 电极 系统 
和 电解 质 溶液 系统 。 按 照 电 化 学 定义 ， 电极 电位 较 低 的 电极 称 为 负极 ， 电 极 电 位 较 高 的 电 
极 称 为 正极 。 根 据 习惯 上 的 称谓 ， 在 愿 电池 中 ,负极 是 阴极， 发 生 氧化 反应 ; 正极 是 阴 
原 反 应 。 也 就 是 人 们 常 说 的 阳极 氧化 ， 阴极 还 原 |。 丹尼尔 原 电 池 中 ， 锌 电极 作 
为 阳极 ， 发 生 氧化 反应 
































Zn_20— “Xu 
铜 电极 作为 阴极 ; 发 生还 原 反应 
人 Cuht5er >>Cu 
这 两 种 反 应 又 叫 电极 反 。 整 个 电池 总 反应 为 

Cu TZ2n—"CutZo 
当 外 电路 与 负载 接 通 时 ， 如 图 2. 2 所 示 ， 原 电池 开始 工作 ， 在 低 电 位 的 锌 电极 上 ， 锌 
不 断 溶 解 为 锌 离子 ， 即 阳极 发 生 和 氧化 反应 ; 在 高 电位 的 铜 电极 上 ， 铜 离子 不 断 沉积 为 金属 
同 ， 即 阴极 发 生还 原 反应 。 电 子 从 锌 极 通过 外 电路 流向 铜 极 ， 即 电子 由 低 电 位 处 通过 外 电 
向 高 电位 处 流动 。 而 在 水 溶液 中 ,电荷 的 传递 是 依靠 溶液 中 正 负离子 的 迁移 来 完成 的 。 
于 和 和 锌 极 相 接触 的 水 溶液 区 域 的 电位 高 于 和 铜 极 相 接触 的 水 洲 液 区 域 的 电位 ， 这 样 锌 极 
水 溶液 区 域 的 正 离子 就 会 向 铜 极 水 溶液 区 域 迁移 ， 铜 极 水 溶液 区 域 的 负离子 就 会 向 锌 极 水 
溶液 区 域 迁 移 ， 双 方 通过 盐 桥 中 的 正 负离子 接替 传递 电荷 ， 使 得 整个 电池 形成 了 一 个 电流 
可 路 。 图 2. 2 中 箭头 的 方向 是 电流 的 方向 。 电 流 的 流动 将 化 学 能 转变 为 电能 并 带动 负载 工 
EE， 对 负载 做 了 有 用 功 。 
2. 电解 池 
将 铜 锌 原 电 池 中 的 负载 改 为 电源 ， 相 当 于 外 加 电源 和 原 电 池 并 联 ， 就 形成 了 电解 池 ， 
图 2. 3 所 示 。 并 联 的 结果 会 出 现 两 种 情况 。 一 是 若 外 加 电源 的 电位 差 大 于 原 电 池 的 电位 
差 时 ， 外 加 电源 对 原 电池 做 电 功 ， 原 电池 就 变 为 了 电解 池 ; 二 是 如 果 外 加 电源 的 电位 差 / 
于 原 电 池 的 电位 差 时 ， 原 电池 反 过 来 对 外 加 电源 做 电 功 ， 恢 复 为 其 原 电池 的 状态 。 一 般 电 
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解 池 的 外 加 电源 的 电位 都 大 于 原 电 池 的 电位 ， 所 以 电解 池 是 一 个 可 以 将 电能 转变 为 化 学 能 
的 装置 。 在 铜 锌 电解 池 中 ,外 加 电源 的 电位 差 大 于 原 电 池 电 位 差 .此 时 铜 极 电 位 低 于 外 力 
电源 的 正极 ， 电 子 由 铜 极 流向 外 加 电源 的 正极 ， 铜 极 就 成 为 阳极 (处 于 低 电 位 状态 )， 发 生 
氧化 反应 ; 锌 极 电 位 高 于 外 加 电源 的 负极 ,电子 由 外 加 电源 的 负极 流向 锌 极 ， 锌 极 就 成 为 
明 极 (处 于 高 电位 状态 )， 发 生还 原 反应 。 在 溶液 中 正 负 离子 的 迁移 方向 和 原 电 池 正 好 相 
反 。 图 2. 3 中 箭头 的 方向 是 电流 的 方向 。 因 此 ， 铜 锌 原 电 池 和 电解 池 是 互 为 可 逆 的 。 在 电 
解 池 中 ， 作 为 阳极 的 铜 电极 发 生 氧化 反应 
































CuSoO4 





图 2.2 原 电池 AN 图 2.3 电解 池 


uie 一 Cu 
作为 阴极 的 锌 电极 发 生还 原 反应 

Zn 十 2e — Zn 
整个 电池 总 反应 为 
Zn2+ 十 Cu Zn 十 Cu2 

电解 池 工 作 期 间 ; i 友 应， 失去 电子 变 为 Cu 进入 溶液 。 锌 电极 
上 不 断 进行 着 还 原 反应 从 外 电路 获得 电子 还 原 为 Zn。 外 加 电源 做 功 将 电能 转化 为 
化 学 能 。 

以 上 分 析 表 明 ， 不论 是 原 电池 还 是 电解 池 ， 发 生 氧 化 反应 的 电极 一 定 是 处 于 低 电位 状 
态 ; 发 生还 原 反应 的 电极 一 定 处 于 高 电位 状态 。 需 要 特别 指出 的 是 ， 在 电解 池 中 外 加 电源 
没有 阴阳 极 之 分 ， 只 有 正 负极 之 分 ， 高 电位 是 正极 ， 低 电位 是 负极 。 应 该 明确 ， 电 解 池 中 
的 正极 指 的 是 外 加 电源 的 正极 ， 对 应 电解 池 的 阳极 ， 但 是 阳极 电位 低 于 外 加 电源 的 正极 ， 
电子 从 阳极 流向 外 加 电源 的 正极 ， 即 阳极 发 生 氧 化 ; 电解 池 中 的 负极 指 的 是 外 加 电源 的 负 
极 ， 对 应 电解 池 的 阴极 ， 但 是 阴极 电位 高 于 外 加 电源 的 负极 。 

3. 腐蚀 电池 

如 果 将 铜 锌 两 个 电极 放 和 同一 个 电解 质 溶液 稀 硫酸 中 ， 这 样 就 组 成 了 一 个 不 可 逆 原 电 
池 ， 如 图 2.4 所 示 。 将 两 个 电极 短路 ， 这 时 尽管 电路 中 仍 有 电流 通过 ， 但 不 能 
功 ， 最 终 只 能 以 热 的 形式 放出 。 短 路 的 原 电 池 已 经 失去 了 原 电池 的 原 有 功能 ， 变 成 了 一 
进行 氧化 还 原 反应 的 电化 学 体系 ， 其 反应 结 果 是 作为 阳极 的 金 局 争 发 生 氧化 而 遭受 凋 人 。 
人 们 把 这 种 只 能 导致 金属 材料 破坏 而 不 能 对 外 做 有 用 功 的 短路 原 电 池 称 为 腐蚀 原 电 池 或 腐 
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实际 上 ， 在 电解 液 中 的 两 种 金属 不 一 定 非 要 有 导线 连接 才能 组 成 腐蚀 电池 ， 两 种 金 
属 直接 接触 也 能 组 成 腐蚀 电池 。 例 如 ， 将 铜 和 锌 两 块 金属 直接 接触 ， 并 浸入 稀 硫 酸 溶液 
中 ， 如 图 2. 5 所 示 ， 就 组 成 了 一 个 腐蚀 电池 。 在 该 腐蚀 电池 中 ， 有 两 种 金属 和 稀 硫 酸 深 
液 组 成 腐蚀 电池 体系 ， 称 为 宏观 电池 。 和 锌 电极 电位 较 低 ， 称 为 阳极 。 在 阳极 .金属 Zn 
发 生 氧化 反应 ， 洲 解 为 Zn” 进 入 溶液 。 在 酸性 溶液 中 ， 由 于 和 氧 离 子 HI 氧化 金属 铜 的 吉 
布 斯 自由 能 的 改变 为 正 值 ， 而 氢 离 子 氧 化 金属 锌 的 吉 布 斯 自由 能 的 改变 为 负 值 ， 所 以 溶液 
中 金属 铜 成 为 了 还 原 的 阴极 载体 ， 在 金属 铜 上 ，H” 获得 电子 放出 氧气 ， 总 的 结果 是 金 
属 锌 被 腐蚀 。 






































H2SO: 一 SOs+2H 








图 2.4 腐蚀 电池 - 图 2. 5 “ 铜 锌 接触 形成 腐蚀 电池 示意 图 


另外 一 个 例子 是 铸铁 在 酸 中 的 腐蚀 。 铁 素 体 球 黑 铸铁 在 盐酸 水 溶液 中 ， 构 成 了 以 铁 素 
体 为 阳极 ， 石 黑 为 阴极 的 腐蚀 电池 ， 如 图 2.6 所 示人 在 该 腐蚀 电池 中 ， 铸 铁 微观 组 织 表面 
有 两 种 导电 相 物 质 与 电解 质 溶液 组 成 腐蚀 电 池 体 系 ， 称 为 微观 腐蚀 电池 ， 又 称 腐 蚀 电 偶 。 
电子 自 铁 素 体 流向 铁 素 体 周 于 的 石墨 并且 在 石墨 电 极 表面 上 与 来 自 溶液 的 所 离子 结合 形 
成 氢 原 子 并 聚合 成 氢气 泡 锡 出 。 与 溶液 接触 的 铁 素 体 失 去 电子 变 为 二 价 铁 离 子 ， 这 一 过 程 
的 结果 是 铁 素 体 被 腐蚀 。 

由 此 可 见 ， 不 论 是 宏观 体系 还 是 微观 体系 ， 腐 蚀 电池 工作 时 ， 电 子 不 是 通过 导线 传 
递 ， 而 是 通过 不 同 金属 之 间 直 接 传递 的 。 也 就 是 说 金属 本 身 起 着 将 阳极 和 阴极 短路 的 作 
用 。 腐 蚀 电 池 工 作 的 结果 使 金属 遭 到 腐蚀 。 在 自然 界 中 ， 由 不 同 金属 直接 接触 的 构件 或 者 
是 合金 构件 在 海水 、 土 壤 或 酸 碱 盐水 溶液 中 所 发 生 的 腐蚀 ， 就 是 由 于 这 种 腐蚀 电池 作用 而 
产生 的 。 

单个 金属 与 溶液 接触 时 所 发 生 的 金属 溶解 现象 称 为 金属 的 自动 溶解 。 这 种 自动 溶解 过 
程 可 按 化 学 机 理 进行 ,也 可 按 电化 学 机 理 进行 。 金 属 在 电解 质 溶液 中 的 自动 溶解 属于 电化 
学 机 理 。 它 是 金属 发 生 电 化 学 腐蚀 的 基本 原因 。 例 如 将 一 纯净 的 金属 锌 片 浸入 稀 的 硫酸 深 
液 中 ， 如 图 2. 7 所 示 ， 可 看 到 在 锌 片 逐渐 被 溶解 的 同时 ， 有 相当 数量 的 氧气 泡 不 断 从 锌 片 
上 面 析出 。 

此 结果 说 明 ， 在 一 片 均 相 的 镑 电极 上 同时 有 两 个 电极 反应 在 进行 。 该 电池 的 阴极 是 氧 
电极 ， 其 电极 反应 按 还 原 反应 的 方向 进行 ( 即 2H 十 2e 一 ~H:); 电池 的 阳极 是 锌 电极 ， 
它 的 电极 反应 按 氧化 的 方向 进行 ( 即 Zn 一 >Zn”* 十 2e )。 这 两 个 电极 反应 既 相互 独 立 ， 又 
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图 2.6 铸铁 形成 腐蚀 电池 示意 图 图 2.7 金属 锌 片 在 稀 酸 溶液 中 的 腐蚀 


通过 电子 的 传递 紧密 地 联系 起 来 ， 它 们 是 以 相等 的 速率 进行 的 。 由 这 两 个 电极 反应 组 成 的 
电池 反应 是 一 个 氧化 还 原 反 应 (2H 十 Zn 一 >Zn”“ 十 HL)。 我 们 还 可 发 现 ， 这 个 电池 反应 
释放 出 来 的 化 学 能 全 部 以 热能 的 方式 散失 ， 不 产生 有 用 功 。 电 池 反应 过 程 是 以 最 大 限度 的 
不 可 逆 形 式 自 发 地 进行 着 ， 其 结果 是 导致 金属 锌 的 腐蚀 破坏 。 这 就 是 说 锌 在 硫酸 中 可 以 发 
生 自 溶解 过 程 。 我 们 把 在 上 述 单一 电极 上 同时 以 相等 的 速率 进行 着 的 两 个 电极 反应 的 现象 
叫 作 电极 反应 的 耦合 。 

4. 金属 腐蚀 的 电化 学 历程 


从 上 面 讨论 的 腐蚀 电池 的 形成 可 以 看 出 ， 一 个 腐蚀 电池 必须 包括 阴极 、 阳 极 、 电 解 质 
溶液 和 连接 阴极 与 阳极 的 电子 导体 等 几 个 组 成 部 分 六 缺 二 不 可 。 这 几 个 组 成 部 分 构成 了 腐 
蚀 电 池 工 作 历 程 的 3 人 基本 过 程 。 
(1) 阳极 过 程 人 金属 以 离子 形式 溶解 而 进入 溶液 ， 等 电量 的 电子 则 留 在 金属 表面 ， 并 
通过 电子 导体 向 阴极 区 迁移 ， 即 阳极 发 生 氧化 反应 。 
M 一 Mo+ 十 ne 
(2) 阴极 过 程 。 电 解 质 溶液 中 能 够 接受 电子 的 物质 从 金属 阴极 表面 捕获 电子 而 生成 新 
的 腐蚀 产物 ， 即 阴极 发 生还 原 反 应 。 
了 ne ——*Dene 
腐蚀 的 阴极 还 原 反 应 过 程 中 能 够 吸收 电子 的 氧化 性 物质 D 被 称 为 阴极 去 极 化 剂 
(Depolariser)， 其 阴极 过 程 又 称 为 去 极 化 过 程 。 多 数 情况 下 H* 和 O: 起 去 极 化 剂 的 作用 ， 
它们 在 阴极 上 能 够 吸收 电子 而 发 生还 原 反 应 ， 生 成 H 和 OH 等 。 
(3) 电荷 的 传递 。 电 荷 的 传递 在 金属 中 是 依靠 电子 从 阳极 流向 阴极 ， 在 溶液 中 则 是 依 
靠 离子 的 电 迁 移 。 这 样 ， 通 过 阴 、 阳 极 反应 和 电荷 的 流动 使 整个 电池 体系 形成 一 个 回路 ， 
阳极 过 程 就 可 以 连续 地 进行 下 去 ， 使 金属 遭 到 腐蚀 。 
腐蚀 电池 工作 时 所 包含 的 上 述 3 个 基本 过 程 既 相 互 独立 ， 又 彼此 紧密 联系 。 只 要 其 中 
一 个 过 程 受 到 阻 沾 不 能 进行 ， 则 其 他 两 个 过 程 也 将 受到 阻碍 而 停止 ， 从 而 导致 整个 腐蚀 过 
程 的 终止 。 金 属 电 化 学 腐蚀 能 够 持续 进行 的 条 件 是 溶液 中 存在 着 可 以 使 金属 氧化 的 去 极 化 
剂 ， 而 且 这 些 去 极 化 剂 的 阴极 还 原 反应 的 电极 电位 要 比 金属 阳极 氧化 反应 的 电极 电位 高 。 
所 以 只 要 溶液 中 有 去 极 化 剂 存在 ， 即 使 是 不 含 (起 阴极 作用 ) 杂 质 的 纯 金 属 也 可 能 在 溶液 中 
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发 生 电 化 学 腐蚀 。 在 这 种 情况 下 ， 阳 极 和 阴极 的 空间 距离 可 以 很 小 ， 小 到 可 以 用 金属 的 原 

子 间距 计算 ， 而 且 随 着 腐蚀 过 程 的 进行 数目 众多 的 微 阳极 和 微 阴 极 不 断 地 随机 交换 位 
置 ， 以 至 于 经 过 腐蚀 以 后 的 金属 表面 上 无 法 分 辨 出 腐蚀 电池 的 阳极 区 和 阴极 区 ， 在 腐蚀 破 
坏 的 形态 上 呈现 出 均匀 腐蚀 的 特征 。 
5. 腐蚀 的 次 生 过 程 


在 腐蚀 过 程 中 ， 靠 近 阳 极 和 阴极 区 域 的 电解 质 组 成 会 发 生变 化 。 在 阳极 区 附近 由 于 金 
属 的 溶解 ， 金 属 离子 的 浓度 增高 了 ， 而 在 阴极 区 附近 由 于 H* 离子 的 放电 或 水 中 溶解 氧 的 
还 原 均 可 使 溶液 的 pH 升 高 。 于 是 在 电解 质 溶液 中 就 出 现 了 金属 离子 浓度 和 pH 不 同 的 区 
域 。 显然 , 不同 区 域 的 溶液 浓度 的 差别 产生 了 扩散 作用 ， 以 力求 使 溶液 中 所 有 区 域 的 组 成 
趋向 一 致 。 在 阳极 过 程 和 阴极 过 程 的 产物 因 扩散 而 相遇 的 地 方 ， 可 能 导致 腐蚀 次 生 过 程 的 
发 生 ， 形 成 难 溶性 产物 。 例 如 由 锌 、 铜 和 氧化 钠 溶液 所 组 成 的 腐蚀 电池 ， 当 它 工作 时 ， 就 
会 出 现 锌 离子 向 pH 足够 高 的 区 域 迁移 的 情况 ， 形 成 氨 氧 化 鲜 的 沉淀 物 。 
Zn! +20H-—>Zn(OHD, Po 

这 种 反应 产物 称 为 腐蚀 次 生产 物 ， 也 称 腐蚀 产 物 汇 某 些 情况 下 腐蚀 产物 会 发 生 进 一 步 
的 变化 。 例 如 铁 在 中 性 的 水 中 腐蚀 时 Fe"' 离子 转 类 溶液 遇 到 OH 离子 就 生成 Fe(OH),， 
Fe(OH), 又 可 以 被 溶液 中 的 溶解 氧 所 氧化 而 形成 Fe(OH);。 

4Fe(OH);+0f+2H;0—>4Fe(OH); 

随 着 条 件 的 不 同 (如 温度 、 介质 的 PH 及 溶解 的 氧 含量 等 ) 也 可 得 到 更 为 复杂 的 腐蚀 

物 。 例 如 铁锈 的 组 成 可 表示 如 下 。 
mFe(OH); 十 nFelOF); 十 pHsO 〇 或 nF Ohne, 0; 二 pH;:O 

这 里 系数 加 、n、p 的 数值 随 着 条 件 的 不 同 会 有 很 天 的 改变 。 
















































































2. 3 腐蚀 电池 的 分 类 


根据 组 成 腐蚀 电池 的 电极 的 大 小 ， 并 考虑 到 促使 形成 腐蚀 电池 的 主要 影响 因素 及 金属 
破坏 的 表现 形式 ， 可 以 把 腐蚀 电池 分 为 两 大 类 : 宏观 腐蚀 电池 和 微观 腐蚀 电池 。 

1. 宏观 腐蚀 电池 

这 种 腐蚀 电池 通常 是 指 由 肉眼 可 见 到 的 电极 所 构成 的 “大 电池 ”。 常 见 的 有 以 下 3 种 。 

1) 异 金属 接触 电池 

当 两 种 具有 不 同 电极 电位 的 金属 或 合金 相互 接触 (或 用 导线 连接 起 来 )， 并 处 于 电解 质 
溶液 之 中 时 ， 使 电位 较 负 的 金属 不 断 遭 受 腐蚀 ， 而 电位 较 正 的 金属 却 得 到 了 保护 。 这 种 腐 
蚀 电池 称 为 腐蚀 电 偶 。 例 如 锌 一 铜 相连 浸入 稀 硫酸 中 ; 通 有 冷却 水 的 碳 钢 一 黄 铜 冷凝 器 以 
及 船舶 中 的 铜 壳 与 其 铜 合金 推进 器 等 均 构成 这 类 腐蚀 电池 。 此 外 ， 化 工 设备 中 不 同 金属 的 
组 合 件 ( 如 螺钉 、 螺 帽 、 焊 接 材 料 等 和 主体 设备 连接 ) 也 常 出 现 接触 腐蚀 。 在 这 里 促使 形成 
接触 电池 的 最 主要 因素 是 异 金属 的 电位 差 。 当 这 两 种 金属 的 电极 电位 相差 越 大 ， 电 偶 腐蚀 
越 严 重 。 电 池 中 阴 、 阳 极 的 面积 比 和 电介质 的 电导 率 等 因素 也 对 腐蚀 有 一 定 的 影响 。 

2) 浓 差 电 池 

浓 差 电池 的 形成 是 由 于 同一 金属 的 不 同 部 位 所 接触 介质 的 浓度 不 同 而 形成 的 电池 。 最 
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常见 的 浓 差 电池 有 两 种 。 

盐 浓 差 电 池 ; 例如 一 长 铜 棒 的 一 端 与 稀 的 硫酸 铜 溶液 接触 ， 另 一 端 和 浓 的 硫酸 铜 溶液 
接触 ， 那 么 与 较 稀 溶液 接触 的 一 端 因 其 电极 电位 较 负 ， 作 为 电池 的 阳极 将 遭受 到 腐蚀 。 但 
在 较 浓 溶液 中 的 另 一 端 ， 由 于 其 电极 电位 较 正 作为 电池 的 阴极 ， 故 溶液 中 的 Cu 离子 将 
在 这 一 端的 铜 上 面 析出 金属 Cu。 

氧 浓 差 电 池 : 这 是 由 于 金属 与 含 氧 量 不 同 的 溶液 相 接触 而 形成 的 ， 又 称 充 气 不 均匀 电 
池 。 这 种 电池 是 造成 金属 局 部 腐蚀 的 重要 因素 之 一 。 它 是 一 种 较 普 遍 存在 的 、 危 害 很 大 的 
一 种 腐蚀 破坏 形式 。 金 属 浸 于 含有 氧 的 中 性 溶液 里 会 形成 氧 电 极 ， 并 发 生 如 下 的 电极 
反应 。 














0 十 2H2O 十 4e- 一 >40H”™ 

氧 电极 的 电极 电位 与 氧 的 分 压 大 小 有 关 ， 氧 的 分 压 越 大 ， 氧 电极 的 电极 电位 就 越 高 。 
因此 ， 如 果 介质 中 氧 的 含量 不 同 ， 就 会 因 氧 浓度 的 差别 产生 电位 差 全 金属 在 氧 浓度 较 低 的 
区 域 相对 于 氧 浓度 较 高 的 区 域 来 说 ， 因 其 电极 电位 较 低 而 成 为 阳极 ， 故 在 这 一 区 域 中 的 金 
届 将 受到 腐蚀 。 例 如 工程 部 件 多 是 用 钢 、 焊 、 螺 钉 等 方法 连接 的 ， 在 连接 区 就 有 可 能 出 现 
缝 阶 。 由 于 在 缝隙 深 处 补充 氧 特别 困难 ， 因 此 ， 便 容易 形成 氧 浓 差 电 池 ， 导 致 了 缝隙 处 的 
严重 腐蚀 。 埋 在 不 同 密度 或 深度 的 土壤 中 的 金属 管道 及 设备 也 因为 土壤 中 氧 的 充气 不 均匀 
而 造成 氧 浓 差 电池 的 腐蚀 。 Kk, 

3) 温差 电池 En 

浸入 电解 质 溶液 的 金属 因 处 于 不 同 温度 的 情况 下 形成 的 电池 称 为 温差 电池 。 它 常常 发 
生 在 换 热 器 、 浸 式 加 热 器 及 其 他 类 似 的 设备 中 。 例 如 检修 碳 钢 换 热 器 可 发 现 其 高 温 端 比 低 
温 端 腐蚀 严重 。 这 是 由 于 在 介质 中 ， 高 温 部 位 的 铁 是 腐蚀 电池 的 阳极 ， 而 低温 部 位 则 是 电 
池 的 阴极 。 = 

上 面 介绍 的 是 常见 的 3 种 宏观 腐蚀 电汇 = 实际 上 腐蚀 现象 往往 是 几 种 (包括 下 面 将 介 
绍 的 微 电 池 ) 类 型 的 腐蚀 电池 共同 作用 的 结果 

2. 微观 腐 钱 电池 

在 金属 表面 上 由 于 存在 许多 极 微小 的 电极 而 形成 的 电池 称 为 微 电 池 。 微 电池 是 因 人 金属 
表面 的 电化 学 的 不 均匀 性 所 引起 的 ， 不 均匀 性 的 原因 是 多 方面 的 。 

1) 金属 化 学 成 分 的 不 均匀 性 

工业 上 使 用 的 金属 常常 含有 各 种 杂质 。 因 此 ， 当 金属 与 电解 质 溶液 接触 时 ， 这 些 杂 质 
则 以 微 电 极 的 形式 与 基体 金属 构成 了 许 许多 多 短路 了 的 微 电 池 系 统 。 倘 若 杂 质 作为 微 阴极 
存在 ， 它 将 加 速 基 体 金 属 的 腐蚀 反之, 车 杂质 是 微 阳 极 的 话 ， 则 基体 金属 会 受到 保护 而 
减缓 其 腐蚀 。 例 如 ，Cu、Fe 和 Sb 等 对 锌 在 硫酸 溶液 中 的 腐蚀 会 起 强烈 的 加 速 作用 ， 而 
Sn 和 As 所 起 的 加 速 作用 则 较 小 。Al1、Pb、Hg 等 杂质 起 了 减缓 锌 在 硫酸 溶液 中 腐蚀 的 作 
用 。 例 如 碳 钢 和 和 铸铁 是 制造 工业 设备 最 常用 的 材料 ， 由 于 它们 含有 杂质 FeC 和 石墨 ,在 
它们 与 电解 质 溶液 接触 时 ， 这 些 杂 质 的 电位 比 铁 正 ， 成 为 无 数 个 微 阴极 ， 从 而 加 快 了 基体 
人 金属 铁 的 腐蚀 。 

2) 组 织 结构 的 不 均匀 性 

组 织 结构 是 组 成 合金 的 粒子 种 类 、 含 量 和 它们 的 排列 方式 的 统称 。 在 同一 金属 或 合金 
内 部 一 般 存在 着 不 同 组 织 结构 区 域 ， 因 而 有 不 同 的 电位 值 。 例 如 ,金属 中 的 晶 界 是 原子 排 
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列 较为 玻 松 而 紊乱 的 区 域 ， 在 这 个 区 域 容 易 富 集 杂 质 原子 ， 产 生 所 谓 晶 界 吸附 和 晶 界 沉 
淀 。 这 种 化 学 不 均匀 性 一 般 会 导致 晶 界 比 晶 粒 内 更 为 活泼 具有 更 负 的 电位 。 例 如 工业 纯 
铝 其 晶 粒 内 的 电位 为 0. 585 伏 ， 品 界 的 电位 却 为 0. 494 伏 。 所 以 晶 界 成 为 微 电 池 的 阳极 ， 
因此 ， 腐 蚀 首先 从 唱 界 开始 。 

3) 物理 状态 的 不 均匀 性 

金属 在 机 械 加 工 过 程 中 常常 造成 金属 各 部 分 变形 和 受 应 力作 用 的 不 均匀 性 。 一 般 的 情 
况 是 变形 较 大 和 应 力 集中 的 部 位 成 为 阳极 。 例 如 在 铁 板 弯曲 处 及 锦 钉 头 的 地 方 发 生 腐蚀 即 
属于 这 个 原因 

4) 金属 表面 膜 的 不 完整 性 

这 里 讲 的 表面 膜 是 指 初生 膜 。 如 果 这 种 膜 不 完整 、 有 孔隙 或 破损 ， 则 孔 际 下 或 破损 处 
的 金属 相对 于 表面 来 说 ， 具 有 较 负 的 电极 电位 ， 成 为 要 电池 由 央 没 ， 故 腐蚀 将 从 这 里 
开始 。 




















在 生产 实践 中 ， 要 想 使 整个 金属 表面 的 物理 和 化 学 性 质 、 侈 属 各 部 位 所 接触 的 介质 的 
物理 和 化 学 性 质 完全 相同 ， 使 金属 表面 各 点 的 电极 电位 完全 相等 是 不 可 能 的 。 金属 表面 的 
物理 和 化 学 性 质 存在 差别 ， 使 金属 表面 各 部 位 的 电信 不 相等 统称 为 电化 学 不 均匀 性 ， 它 
是 形成 腐蚀 电池 的 基本 原因 。 

综 上 所 述 ， 腐 蚀 原 电 池 是 - -种 短路 了 的 电池 : 当 它 工作 时 虽然 也 产生 电流 ， 但 其 电能 
不 能 被 利用 ， 而 是 以 热 的 形式 散失 掉 巴 “其 工作 的 直接 结果 只 是 加 速 了 金属 的 腐蚀。 








4 电极 和 电极 电位 


1， 电极 


电化 学 府 人 是 一 个 有 电 闪 转移 的 多 相反 应 过 程 ， 这 里 有 必要 了 解 相 的 概念 。 由 物理 性 
质 和 化 学 性 质 完全 相同 的 物质 组 成 的 、 与 系统 的 其 他 部 分 之 间 有 界面 隔 开 的 集合 叫 作 相 。 
例如 气相 、 液 相 和 固 相 。 由 一 种 相 组 成 的 体系 称 为 单 相 体系 (又 叫 均 相 体系 ); 由 两 种 或 两 
种 以 上 的 相 组 成 的 体系 称 为 多 相 体 系 。 相 与 相 之 间 的 接触 区 域 称 为 界面 ， 如 气 液 界面 ， 气 
固 界面 和 液 固 界面 。 电 化 学 过 程 就 发 生 在 液 固 界面 。 
电极 系统 由 两 个 相 组 成 ， 一 个 相 是 电子 导体 ( 叫 电 子 导体 相 )， 另 一 个 相 是 离子 导体 
〈 叫 离子 导体 相 )。 由 电子 导体 相 和 离子 导体 相 组 成 的 多 相 体系 称 为 电极 ， 又 称 电极 系统 。 
例如 ， 金 属 铜 浸 在 去 除了 氧 的 硫酸 铜 水 溶液 中 ， 就 构成 了 一 个 电极 系统 。 在 两 相 界 面 上 就 
会 发 生 下 述 物质 变化 。 






































Cu 一 Co 十 2e 
这 个 反应 就 叫 电极 反应 ， 也 就 是 说 ， 在 电极 系统 中 伴随 着 两 个 非 同类 导体 相 (Cu 和 
CuSgO 深 流 ) 之 间 的 电 调转 移 ， 在 两 相 界面 上 发 生 的 化 学 反应 ， 称 为 电极 反应 。 这 时 将 Cu 
称 为 铜 电极 。 
在 电化 学 中 ， 电 极 系统 和 电极 反应 这 两 个 术语 的 意义 是 很 明确 的 ， 但 电极 这 个 概念 的 
含义 却 并 不 很 肯定 ， 在 多 数 场合 下 ， 仅 指 组 成 电极 系统 的 电子 导体 相 或 电子 导体 材料 ， 而 
在 少数 场合 下 指 的 是 某 一 特定 的 电极 系统 或 相应 的 电极 反应 ， 而 不 是 仅 指 电子 导体 材料 。 








如 一 块 铂 片 浸 在 Ch 气氛 下 的 HCI 溶液 中 ， 如 图 2. 8 
所 示 ， 此 时 构成 电极 系统 的 是 电子 导体 相 Pt 和 离子 导体 相 
的 盐酸 水 溶液 。 因 为 实质 上 在 电极 上 发 生 的 是 氧 分 子 和 氯 “ca 一 
离子 的 氧化 还 原 反 应 ， 所 以 称 之 为 氯 电极 而 不 是 铂 电极 ， cu 
惰性 金属 Pt 仅仅 是 一 个 导体 。 (xD 

2. 电极 的 类 型 
) 第 一 类 电极 
金属 和 其 离子 溶液 组 成 的 电极 体系 称 为 第 一 类 电极 。 
该 电极 要 求 金属 与 含 该 金属 离子 的 溶液 在 未 构成 电池 回路 
时 不 发 生化 学 反应 ， 即 单独 地 将 金属 浸入 离子 溶液 不 发 生 
化 学 反应 。 若 将 多、Na 等 活泼 金属 放 和 人 KOH、NaOH 水 | 画 '2 8 ，” 毛 电 极 示意 图 
溶液 中 ， 则 上、Na 易 与 水 溶液 中 的 水 发 生 剧 烈 反 应 ， 所 以 习习 
不 能 单独 构成 /K+ 、Na/Na” 电极 。 CY 

金属 和 其 离子 组 成 的 电极 可 以 用 M/M" 或 者 MY: 表示 。 从 曙 负 各 尺 电 让 中 
电极 用 Cu/Cu** 或 者 Cu | Cu* ;， 锌 电极 用 Zn/ Zn 或 者 Zn | Zn** 表示 ， 又 称 半 电 池 ， 
两 个 半 电池 可 以 组 成 一 个 全 电池 。 为 了 书写 方便 ,全 电池 可 简单 地 表示 为 

(一 )Zn | ZnSO, CR CuSO,( 水 溶液 ) | Cu( 十 ) 

其 中 ,“ | ”表示 有 ke ”表示 半 透 膜 “ 盐 桥 "， 它 可 以 基本 消除 两 溶 
液 之 间 的 液体 接 界 电位 。 2 

在 铜 锌 原 电池 中 ， 电极 反 内 分别 为 

\ Cu+ +2e——>Gu 

Zn—2er — Zt 


Pt 
































Pt 











人 Ty SX 
rst 
另外 第 一 as 即 气体 和 其 离子 溶液 组 成 的 电极 体系 。 该 电极 需要 
一 个 惰性 的 电子 导电 体 充当 电化 学 反应 的 载体 。 例 如 氨 电 极 、 氧 电极 、 氧 电极 等 ， 分 别 用 
PtlH:1H- ，PtlO1OH - ，PtlCb 1CF 表示。 电极 反应 分 别 为 
2 中 2 
0 十 2H:O 十 4e 一 ~4OH- 
人 
在 气体 电极 中 ， 人 惰性 的 电子 导电 体 金 属 Pt 不 参与 电化 学 反应 ， 仅 起 一 个 导电 材料 的 作用 。 
2) 第 二 类 电极 
由 金属 和 其 难 溶 盐 以 及 难 溶 盐 的 负离子 溶液 组 成 的 电极 系统 称 为 第 二 类 电极 。 例 如 ， 
氯 化 银 电极 Ag| AgCl1 CI; 甘 录 电 极 Hg| HgzCls | CI ; 硫酸 亚 求 电极 Hg| Hg:SO, | 
SO,” 等 。 电极 反 应 分 别 为 

















AgCl 十 e —>Ag+Cl 
HgzCl 十 2e —>2Hg+2Cl 
HgSO, 十 2e- 一 ~2Hg 十 SO 生 
另外 由 金属 和 其 难 溶 氧 化 物 以 及 酸性 溶液 或 碱 性 溶液 组 成 的 电极 体系 也 称 为 第 二 类 电 
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极 。 例 如 ， 氧 化 银 电极 Ag|AgOIOH ，AglAgOIH ; 氧化 冬 电极 Hg|1HgOIOH ; 
Hg|HgO|H'。 电 极 反 应 分 别 为 

Ag:O 十 H:O 十 2e —>2Ag+2O0H” 

Ag:zO 十 2H+ 十 2e 一 >2Ag 十 H;:O 

HgO+ HO+2e-— >Hg+2OH- 

HgO+2H* +2e-—>Hg+H:O 

第 二 类 电极 具有 制作 方便 、 电 位 稳定 、 可 逆 性 强 等 特点 。 它 比 单质 -离子 电极 稳定 性 

好 ， 因 为 纯 单质 气体 或 金属 难 制备 、 易 污染 。 
3) 第 三 类 电极 
惰性 金属 Pt 在 含有 某 种 物质 的 不 同 氧化 态 离子 的 溶液 中 构成 的 电极 体系 称 为 第 三 
类 电极 ， 又 称 氧化 还 原 电极 。 其 中 惰性 金属 Pt 只 起 导电 作用 ,氧化 还 原 反应 在 同一 液 相 
中 进行 。 例 如 ， 铁 离子 氧化 还 原 电极 Pt/Fe” ,Fe ;， 锡 离子 氧化 还 原 电极 PSn' ， 
Sn** ， 电 极 反 应 分 别 为 SA 












































Fes+ 十 e —>Fe、 
Sn+ 十 2e- 一 She 
电极 由 两 个 物质 相 构成 ， 在 两 相 界面 (电极 表面 发 生 电 化 学 反应 。 发 生 电 化 学 反应 的 
推动 力荐 反 应 物质 在 两 相 中 的 电化 学 位 之 差 电化 学 反应 包括 化 学 反应 (氧化 反应 和 还 原 
反应 ) 和 电荷 的 定向 流动 两 个 部 分 ， 化 学 反应 由 化 学 位 决定 ， 电 荷 的 定向 流动 则 与 构成 电 
极 的 物质 相 的 相间 电位 差 有 关 。、> wv 
3， 相 间 电 位 差 的 形成 和 双 电 层 的 建立 Xz WX 
金属 作为 一 个 整体 是 电 申 性 的 ， 当 金属 固 相 与 溶液 接触 时 ， 会 出 现 电荷 的 交换 。 在 两 相 
刚 接 触 时 ， 电 荷 主要 沿 一 个 方向 越过 界面 ， 这 导致 了 某 种 电荷 在 界面 一 侧 过 剩 ， 而 在 界面 的 
另 一 侧 则 出 现 不 足 。 这 就 使 得 在 电极 材料 与 深 液 之 间 的 相 界 区 不 同 于 电极 材料 或 溶液 本 身 ， 
E 负 电荷 不 均匀 地 分 布 在 该 相 界 区 ， 于 是 形成 了 过 剩 电荷 型 双 电 层 ， 从 而 产生 了 电位 差 。 
对 于 负电 性 金属 (如 Zn、Gd、Mg 和 Fe 等 ， 此 类 金属 与 氧 离子 反应 的 吉 布 斯 自由 能 
改变 具有 很 大 的 负 值 )， 由 于 其 具有 自发 腐蚀 的 倾向 ,金属 就 会 变 成 离子 进入 溶液 ， 留 下 
相应 的 电子 在 金属 表面 上 。 当 溶解 达到 稳 态 时 ,使 得 金属 表面 产生 一 定量 负电 荷 ， 而 与 金 
属 表面 相 接触 的 溶液 出 现 了 等 量 的 正 电荷 ， 如 图 2. 9(a) 所 示 。 这 种 情况 下 金属 表面 的 电位 
低 于 溶液 的 电位 ， 电 位 分 布 如 图 2. 9(b) 所 示 。 
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2.9 负电 性 金属 表面 双 电 层 示意 图 


====m=saea 电化 学 腐蚀 热力 学 第 2 章 | 





对 于 正 电 性 金属 (如 Cu、Ag、Hg、Pt 等 ) 与 溶液 接触 时 ， 由 于 水 化 离子 进入 金属 晶 
格 或 者 金属 表面 优先 吸附 正 离子 的 倾向 ， 使 得 金属 表面 带 正 电 ， 而 与 金属 表面 相 接触 的 深 
液 带 等 量 的 负电 荷 ， 同 样 形成 了 双 电 层 ， 如 图 2. 10(a) 所 示 。 这 种 情况 下 金属 表面 电位 高 
于 溶液 的 电位 ， 电 位 分 布 如 图 2. 10(b) 所 示 。 


























图 2.10 正 电 性 金属 表面 双 电 展示 意图 


双 电 层 的 结构 可 以 分 为 两 个 部 分 : 紧密 双 层 得 扩 能 双 层 。 紧密 双 层 又 称 Helmholtz 双 
层 ， 扩 散 双 层 又 称 Gouy - Chapman 双 层 ， 紧 密 双 层 和 扩散 双 层 串 联 在 一 起 的 双 电 层 叉 称 
为 Stern 双 电 层 。 关于 双 电 层 的 结构 的 理论 模型 请 读者 参考 有 关 电化 学 专著 。 紧密 层 厚度 

d 约 为 10 %m(0. 1nm); 扩散 层 厚度 信守 般 在 10 ”一 10*m(1 一 10nm) 之 内 。 紧 密 层 
一 般 不 发 生变 化 ， 而 扩散 层 厚度 与 了 浴 液 的 流动 性 有 关 。 流动 性 增 大 ， 扩 散 层 厚度 变 小 。 
双 电 层 的 形成 引起 的 金属 和 溶液 的 相间 电位 差 由 紧密 层 引 起 的 电位 差 和 扩 wa 
的 电位 差 mw 组 成 ， 如 图 2 2.9(b) 和 图 2. 10(b) 所 示 避 < 

9 一 ~ 





4. 电极 电位 “人 

1) 绝对 电 裤 电位 

电极 是 由 电子 导体 相 和 离子 导体 相 组 成 的 体系 。 由 前 述 可 知 ， 由 于 双 电 层 的 建立 ， 使 
金属 与 溶液 之 间 产 生 了 电位 差 (q. 一 g\) 。 通 常 把 构成 电极 的 两 个 端 相间 的 电位 差 就 称 为 绝 
对 电极 电位 。 绝 对 电极 电位 与 构成 电极 相 的 性 质 ， 如 电子 导电 相 的 成 分 、 表 面 状态 和 离子 
导电 相 的 浓度 、 温 度 等 有 关 。 

2) 相对 电极 电位 

绝对 电极 电位 ( 即 金属 固 相 与 溶液 相 的 电位 差 ) 值 是 无 法 测量 
出 来 的 。 在 实际 中 经 常 使 用 的 是 相对 电极 电位 ， 相 对 电极 电位 是 
电极 的 各 个 相间 电位 差 之 和 。 由 图 2. 11 可 知 ， 要 测量 Cu 电极 和 
水 溶液 的 电位 差 、 必 须 引入 另 一 个 和 溶液 接触 的 金属 Me， 此 时 
Me 和 水 溶液 又 形成 了 一 个 电极 系统 ， 同 样 有 一 个 电位 差 。 严 格 地 
说 ， 连 接 测量 电表 的 铜 线 和 人 金属 Me 也 形成 了 接触 电位 差 。 所 以 
实际 上 测 得 的 电位 差 是 

Ap 一 (ga 一 g) 十 (mw 一 pvc) 十 (pw 一 peo) 

如 果 不 考虑 铜 线 和 金属 Me 的 接触 电位 差 ， 实际 测 得 的 电位 图 2 11 电极 电位 

差 也 就 是 由 Cu/ 水 溶液 和 Me/ 水 溶液 两 个 电极 系统 所 组 成 的 原 电 测量 示意 图 
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池 的 电动 势 。 而 这 个 为 了 测量 而 使 用 的 电极 系统 (Me/ 水 溶液 ) 叫 参考 电极 (一 个 电极 电位 
很 稳定 的 非 极 化 电极 ) 。 

待 测 电极 系统 与 参考 电极 系统 组 成 的 原 电池 的 电动 势 称 为 该 电极 的 相对 电极 电位 。 当 
参考 电极 是 标准 氧 电极 时 ， 按 化 学 热力 学 中 规定 ， 标 准 氧 电极 的 电位 值 为 零 。 所 以 用 标准 
氧 电极 与 待 测 电极 系统 组 成 的 原 电池 的 电动 势 称 为 该 电极 的 氨 标 电位 ， 也 称 为 该 电极 的 电 
极 电 位 。 

金属 的 相对 电极 电位 是 可 以 测量 的 , 但 是 在 实际 中 用 标准 氧 电极 作 参 考 电极 不 方便 ， 
而 采用 其 他 参考 电极 (如 饱和 甘 汞 电极 等 );， 所 测 得 的 电极 电位 与 用 标准 氧 电极 所 测 得 的 电 
极 电 位 之 间 就 有 一 个 差 值 ， 测 定 了 这 些 差 值 后 ,将 用 不 同 的 参考 电极 测 出 的 电极 电位 值 换 
算 成 氧 标 电位 才 是 金属 的 电极 电位 。 常 用 的 参考 电极 及 其 氧 标 电位 见 表 2 一 1 所 示 。 


表 2-1 常用 参考 电极 在 25C 时 相对 于 标准 氨 电 极 的 电位 






































参考 电极 标准 电位 值 W/V 
标准 氧 电极 Rn 0. 0000 
饱和 甘 隶 电极 rR] 十 0. 2416 
银 -氢化 银 电 极 \ 本 十 0. 2223 
铜 -硫酸 铜 电极 Pe 上 0. 3160 
硫酸 亚 冬 电极 - 十 0. 6580 





如 果 测 出 了 金属 相对 饱和 革 科 电极 的 电位 值 ， 可 用 下 式 换算 成 金属 的 电极 电位 p。 
9 一 0. 2416++ grigeil 
3) 平衡 电极 电位 ~ 
从 双 电 层 建立 过 程 的 讨论 知道 ， 双 电 层 出 现 后 ， 对 于 负电 性 金属 而 言 ， 在 双 电 层 电场 
力 的 作用 下 ,金属 离子 脱离 品格 向 溶液 迁移 的 速率 将 越 来 越 小 ， 而 其 自 溶液 中 沿 相反 方向 
向 金属 表面 的 迁移 速率 将 越 来 越 大 。 二 者 速率 相等 时 ， 可 以 建立 起 如 下 的 电化 学 平衡 。 
M"™ 十 ne 二 一 M 
即 电荷 和 物质 均 达到 了 平衡 。 在 这 种 情况 下 ， 在 金属 一 溶液 界面 建立 起 一 个 不 变 的 电 
位 差 ， 此 时 金属 的 电极 电位 就 是 它 的 平衡 电极 电位 ， 以 yg 表示 。 
平衡 电极 电位 就 是 可 逆 电 极 电 位 ， 该 过 程 的 物质 交换 和 电荷 交换 都 是 可 逆 的 。 在 各 种 
不 同 的 物理 、 化 学 因素 的 影响 下 ， 电 极 过 程 的 平衡 将 发 生 移动 。 例 如 在 溶液 中 增加 金属 离 
子 M" 的 浓度 ， 则 平衡 向 右 移动 。 当 温度 升 高 时 ， 金 属 离子 向 溶液 深 处 扩散 能 力 增强 ， 电 
极 表面 附近 溶液 中 金属 离子 浓度 下 降 ， 电 极 过 程 的 平衡 向 左 移动 ， 此 时 电极 电位 就 负 得 多 
一 些 。 能 斯 特 (Nernst) 总 结 出 金属 电极 电位 与 溶液 中 金属 本 身 离子 的 浓度 (准确 地 说 是 活 
度 ) 和 温度 的 关系 式 ， 即 能 斯 特 方程 





g=Y + lna (2-11) 


式 中 ,yg 为 电极 电位 ; W 为 标准 电极 电位 ; 及 为 气体 常数 (8. 314J/K); n 为 参加 电极 反应 
的 电子 数 ; 了 为 绝对 温度 ; 下 为 法 拉 第 常数 (96500C/mol) ; a 为 金属 离子 的 活 度 。 

5. 标准 电极 电位 和 电动 序 

当 给 定 电极 中 各 组 分 均 处 在 各 自 的 标准 态 时 ， 相 应 的 电极 电位 称 为 标准 电极 电位 ， 以 





g (电极) 表示 。 

1) 金属 电动 序 

按照 金属 标准 电极 电位 代数 值 增 大 的 顺序 将 其 排列 起 来 ， 就 得 到 了 金属 电动 序 ， 见 
表 2-2。 表 中 电位 低 于 氢 电 位 的 金属 通常 称 为 负电 性 金属 ， 它 的 标准 电极 电位 为 负 值 ; 电 
位 高 于 氧 电位 的 金属 称 为 正 电 性 金属 ， 它 的 标准 电极 电位 为 正 值 。 


表 2-2 水 溶液 中 某 些 电极 的 标准 电极 电位 







































































电极 反应 标准 电极 电位 #/V 电极 反应 标准 电极 电位 #/V 
Lir 十 号 一 一 3.045 Ti +e =Ti 一 0.336 
K+ 十 e 一 K 一 2.925 Co*+ 十 2e 一 Co 一 0.227 
Cas+ 十 2e 一 Ca 一 2.870 NE 十 2e 二 Ni 人 一 0. 250 
Na' 十 号 一 Na 一 2.714 Mo+ +2e- <Mo —0. 200 
Mg** +2e- 一 Mg 一 2.370 Sn+ TaeSiny 一 0.136 
APF+ 十 ge 一 Al —1. 660 Pb 2 Pb 一 0.126 
Ti+ 十 2e 一 下 一 1. 630 Si 2e -=H， 0. 000 
Zr+ 十 4e =Zr —1.530 , MAAN\ Cu +e=Cur 十 0.153 
Mns+ +2e- =Mn -LIOSN] cer+2e =Cu 十 0.337 
V+ 十 2e =V 8 | 0,+2H,0 4A4OHT 十 0.401 
Nbi+ 十 3e 一 Nb 2 二 1.i00 CH Cu 十 0.521 
vt+3e=V | =o876 FEY =Fe:t 十 0.770 
Zn+ 二 2e 一 2 人 -0.762 着 ANHgr+ze=Heg 十 0.789 
Cr +3e Cr 六 on70 | | Ag!+e-=Ag 十 0. 799 
Gas+ +3e- Ga 一 0.530 Pd+ +2e- =Pd 十 0.987 
Te+ 十 3e 一 Te 一 0.510 Ir+ +2e- =Ir +1. 000 
Fes+ +2e- =Fe —0. 441 Pe +2e- 一 Pt 十 1.190 
Cd+ 十 2e 一 Cd 一 0. 403 Aui+ 十 3e 一 Au 十 4.500， 
Ins+ 十 3e- 一 In 一 0.342 Aut +e-=Au 十 1. 680 























标准 电极 电位 是 判断 金属 溶解 变 成 金属 离子 倾向 性 的 依据 ， 负 电 性 强 的 金属 离子 转 入 
溶液 的 趋势 大 。 如 果 将 一 种 金属 浸入 含 电位 比 它 正 的 金属 盐 溶 液 中 ， 则 混入 的 金属 将 转 入 
溶液 中 ， 而 盐 溶液 中 电位 比 它 正 的 金属 离子 将 沉积 于 浸入 金属 的 表面 上 。 例 如 在 纯 铁 的 容 
器 中 注入 CuSO 或 其 他 铜 盐 的 溶液 ， 则 容器 内 壁 上 部 分 铁 将 形成 离子 转 入 溶液 中 ， 而 铜 
则 在 内 壁 表面 上 析出 





Fe 十 Cu 一 Cu 十 Fe 
电动 序 是 按照 金属 的 标准 电极 电位 的 代数 值 大 小 排列 的 ， 若 电极 体系 不 在 标准 状态 ， 
上 述 的 电动 序 一 般 说 来 变化 不 大 ， 因 为 浓度 变化 对 电极 电位 影响 不 大 。 例 如 一 价 金 属 ， 当 
浓度 变化 10 倍 时 ，25C 时 电极 电位 仅 变化 0.059V; 对 于 二 价 金属 ， 电 极 电位 仅 变化 
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0.0295V。 只 有 当 两 种 金属 的 标准 电极 电位 W 相近， 浓度 变 化 又 很 大 的 情况 下 ， 电 动 序 才 
可 能 发 生 改变 。 所 以 在 某 些 情况 下 可 利用 电动 序 粗略 地 判断 金属 的 腐蚀 倾向 ,但 应 注意 下 
面 3 种 情况 。 

(1) 金属 的 标准 电极 电位 并 不 是 平衡 电极 电位 ， 它 是 在 人 为 指定 参加 电极 反应 的 所 有 
物质 的 活 度 和 逸 度 均 为 1 的 特定 条 件 下 的 电极 电位 ， 显然 这 和 情况 下 的 体系 并 非 处 在 平衡 
状态 。 标 准 态 是 为 了 方便 热力 学 处 理 而 确定 的 参考 态 。 

(2) 金属 的 标准 电极 电位 属于 热力 学 数据 ， 只 表示 腐蚀 的 倾向 性 ， 不 涉及 腐蚀 速率 。 
例如 从 电动 序 看 铝 的 稳定 性 低 于 锌 ， 但 是 在 大 气 或 其 他 一 些 介质 中 ， 铝 开始 腐蚀 速率 很 
大 ， 但 很 快 会 在 表面 生成 具有 保护 性 的 膜 ， 而 使 其 腐蚀 速率 降低 。 所 以 在 这 些 介质 中 ， 锅 
的 腐蚀 速率 比 锌 低 。 

(3) 金属 的 标准 电极 电位 是 在 溶液 中 只 含 自身 离子 的 情况 下 建立 的 ， 而 在 实际 工程 中 
这 种 腐蚀 体系 是 少见 的 ， 并 且 工 程 上 使 用 的 金属 多 是 合金 ， 对 于 含有 两 种 或 两 种 以 上 组 分 

合金 来 说 ， 要 建立 它 的 平衡 电极 电位 是 不 可 能 的 ， 所 以 电动 序 的 使 用 范围 是 有 限 的 ， 

2) 腐蚀 倾向 的 标准 电极 电位 判 据 

根据 化 学 热力 学 ， 在 恒温 和 恒 压 下 ， 体系 可 地 过 和 的 最 大 非 体 各 等 于 反应 的 吉 
布 斯 自由 能 的 减 小 。 























W’ WG, (2-12) 
机 为 非 体积 功 。 如 果 非 体积 功 只 有 电 荔 全 种 ， 根 据 电 学 上 的 关系 式 
电 功 (焦耳 ) 二 电量 ( 库 区 (A 
或 写作 NS 
A “WwW'=Q. E=nFE” 7 (2-13) 
式 中 ，Q 为 电池 反应 提供 的 电量 ; EE 为 电池 的 电动 势 7 为 反应 电子 数 ; 下 为 法 拉 第 常数 。 
0 
(AG%RS nFE (2-14) 
上 式 表明 可 放电 池 所 做 的 最 大功 ( 电 2 等 于 恋 体 系 吉 布 斯 自由 能 的 减少 ， 所 谓 可 道 
电池 ， 人 
(1) 电池 中 的 化 学 反应 必须 是 可 逆 的 。 
(2) nt 所 通过 的 电流 必须 十 分 小 ， 亦 即 电 池 应 在 接近 平 
衡 状态 下 放电 和 充电 。 
可 道 电 池 的 电动 势 值 的 大 小 与 化 学 反应 中 参加 反应 的 物质 的 活 度 有 关 。 例 如 铜 锌 原 电 
池 的 反应 为 





Cu:+ 十 Zn 一 一 Cu 十 Zn2+ 
对 于 这 电池 反应 ， 由 范 特 荷 甫 等 温 方程 式 (2- 3) 和 式 (2- 6) 可 以 得 到 


(AG)rp 一 一 RTlnK 十 RTln (2-15) 
Cu 














将 式 (2- 14) 代 入 式 (2- 15) 得 
E- 夺 nk+ 人 In a (2-16) 
nF 
在 一 定 温度 下 ， 上 式 等 号 右 方 第 一 项 是 常数 ， 用 名 表示 ， 即 
书 - 怀 mK (2-17) 


式 中 ， 忆 为 电池 反应 的 标准 电动 势 。 
所 以 式 (2- 15) 可 以 写 为 


E= 忆 二 车 na (2-18) 
az 


式 (2- 18) 称 为 原 电池 反应 的 能 斯 特 方程 ， 若 采用 原 电池 的 电动 势 是 正 、 负 两 个 电极 
的 相对 电极 电位 之 差 ， 则 
E=p+ yp- =e pa 
根据 能 斯 特 方程 (2- 11) 有 
= RT 
Yo 一 Yo 十 7 了 lnace+ 


a RT| 
Pa Pan nF De 


此 式 (2-17) 可 写 为 Ce tk) 








Ba 











E-( 凡 一 起 ) 二 全 人生 后 


当 Cu** 和 Zn 的 活 度 等 于 1 时， 电极 反应 站 在 标准 态 , 此 时 的 电动 势 就 是 标准 电 





动 势 ,WX 
Ez Rg =E 
这 样 ， 电 池 反应 的 标准 吉 布 斯 自 击 能 的 改变 就 可 以 用 该 电池 的 标准 电动 势 来 表示 
WG=—nFE ,No (2—19) 
查阅 标准 电极 电位 表 可 知 。、 | 





wx R=0.337W1 
3Y 
所 以 、“ SA [> > 
NAD EF=p—ph=0537+0.763=1.10(V) 
AG'——nFE’——2X96500X1.1=—212. 3(k]) 
此 结果 说 明 ， 在 标准 状态 下 ， 由 于 锌 的 标准 电极 电位 比 铜 的 标准 电极 电位 负 ， 故 锌 浸 
和 硫酸 铜 溶液 中 ， 则 将 自发 地 进行 如 下 的 反应 。 
Cuz+ 十 Zn 一 >Cu 十 Zn2+ 
也 就 是 锌 在 硫酸 铜 溶液 中 的 腐蚀 反应 是 可 能 发 生 的 。 
由 上 可 知 ， 若 金属 的 标准 电极 电位 比 介质 中 某 一 物质 的 标准 电极 电位 更 负 ( 表 2-2)， 
则 可 能 发 生 金 属 的 腐蚀 ， 反 之 便 不 可 能 发 生 腐 蚀 。 这 样 可 方便 地 利用 表 2- 2 所 提供 的 数 
据 来 作为 金属 腐蚀 倾向 判断 的 依据 。 例 如 前 面 例题 2. 3 所 举 的 铁 在 酸 中 的 腐蚀 反应 的 例 
子 ， 实 际 上 i 
十 2e 一 Fe of.=—0.440V 
2H+ +2e-—>H, gh =0V 
AG’=—nF(gh, —gh)=—2X96500X0. 440=—84. 92kJ 
以 上 结果 表明 ， 用 标准 电极 电位 可 以 判断 反应 进行 的 趋势 。 
(gh, —G)>0 
即 铁 的 标准 电极 电位 比 氢 的 标准 电极 电位 负 ， 即 
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qh, > 
所 以 铁 在 酸 中 的 腐蚀 反应 是 可 能 发 生 的 。 
同 理 ， 铜 在 硫酸 中 可 能 发 生 的 电化 学 反应 为 
Cu+ 十 2e 一 ~Cu f=0.337V 
2H+ 十 2e 一 ~H， gh,=0V 
0: 十 2H- 十 2e 一 >H;O HW, =1. 229V 
铜 的 标准 电极 电位 比 氧 正 ， 故 氧 离子 不 能 氧化 铜 ， 但 铜 的 标准 电极 电位 却 比 氧 负 ， 故 
铜 在 含 氧 酸 中 可 能 发 生 腐蚀 。 
6. 非 平衡 电极 电位 
前 面 讨论 的 电极 电位 都 假定 电极 体系 是 处 在 可 逆 的 状态 ， 即 在 金属 和 溶液 界面 上 建立 
了 可 道 的 平衡 状态 ， 电 荷 与 物质 从 金属 向 溶液 迁移 的 速率 和 从 洲 液 向 金属 迁移 的 速率 都 相 
等 。 但 是 在 实际 的 电极 体系 中 ,电极 反应 不 存在 可 着 过 程 , 电极 都 是 不 可 逆 的 。 非 平衡 电 
位 是 针对 不 可 逆 电 极 而 言 的。 不 可 逆 电 极 在 无 外 电流 通过 时 具有 的 电极 电位 称 为 非 平衡 电 
极 电位 。 ;你 
实际 上 ， 人 金属 腐蚀 都 是 在 非 平衡 电位 下 进行 的 :在 电极 上 失去 电子 靠 某 一 电极 过 程 ， 
而 得 到 电子 则 靠 另 一 电极 过 程 。 即 使 电极 电位 建立 也 并 不 意味 反应 在 某 一 电极 上 已 达到 平 
衔 状态 。 金 属 在 溶液 中 除了 它 自 己 的 离子 外 还 有 别 的 离子 或 原子 也 参加 电极 过 程 。 例 如 
将 金属 铁 浸 到 盐酸 溶液 中 ， 其 阳极 过 程 是 | 


Fe-—2e epet, SO 

































而 阴极 过 程 是 一 2H+ 十 2c HH 
S 与 上 述 两 个 过 程 相对 应 的 静 阳 极 电流 
Ny 全 密度 为 6， 更 阴极 电流 密度 为 六。 在 这 种 
: 情况 下 两 个 反应 各 自 朝 一 定 的 方向 进行 
一 一 一 一 一 (图 2.12)。 如 果 最 后 要 能 建立 起 一 个 完全 
| 伍 定 的 数值 ， 那 么 ， 非 平衡 电极 电位 可 以 
S | 是 稳 定 的 ,其 条 件 是 电荷 从 金属 迁移 到 溶 
和 | 液 和 自 溶液 迁移 到 金属 的 速率 必须 相等 
A | 也 即 电荷 必须 是 平衡 的 。 但 物质 (例如 ， 对 
| 。 于 Fe ) 并 不 保持 平衡 (图 2. 12)。 就 上 合 
-一 一/ 而 言 , 单位 时 间 内 铁 氧化 过 程 所 给 出 的 电 





子 必 全 部 为 氧 离子 的 还 原 过 程 消耗 掉 ， 即 
图 2.12 建立 稳定 电位 示意 图 记 二 
这 时 候 已 建立 起 一 个 稳定 状态 ， 即 金属 表面 所 带 的 电荷 数量 不 变 ， 故 与 之 相对 应 的 电 
极 电位 也 不 变 ， 所 以 非 平 衡 电位 又 称 为 稳定 电位 。 在 此 电位 下 ， 金 属 以 一 定 的 速率 不 断 被 
腐蚀 ， 因 此 该 电位 又 称 为 自 腐蚀 电位 或 者 腐蚀 电位 (Corrosion potential) 或 者 混合 电位 。 
当然 ， 如 果 非 平衡 电极 电位 始终 不 能 够 建立 起 一 个 恒定 的 数值 的 话 ， 那 么 ， 它 也 可 以 
是 不 稳定 的 。 在 化 工 生产 中 ， 与 金属 接触 的 溶液 大 部 分 不 是 金属 本 身 离子 的 溶液 。 所 涉及 
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到 的 电极 电位 大 都 是 非 平 衡 电 极 电位 。 因 此 ， 在 研究 腐蚀 问题 时 ， 非 平衡 电极 电位 有 着 重 
要 的 意义 。 非 平衡 电极 电位 不 服从 能 斯 特 公式 ， 它 只 能 用 实验 的 方法 才 可 测 到 。 表 2- 3 














列 出 了 一 些 金属 在 3 种 介质 中 的 非 平 衡 电极 电位 值 。 



























































表 2-3 一 些 金属 在 3 种 介质 中 的 非 平 衡 电极 电位 (V) 
金属 3% NaCl 0.05M Nas SO, 0.05M NasSO, +H:S 
Mg —1.60 —1.36 —1..65 
Al 一 0. 60 一 0. 47 一 0. 23 
Mn 一 0.91 一 一 
Zn 一 0.83 一 0.81 一 0.84 
Cr 十 0. 23 一 / 一 
Fe 一 0.50 一 0.50 KN 一 0.50 
Cd 一 0.52 一 《A 一 
Co 一 0.45 AN 一 
Ni 0.02 、 二 01 035 0.21 
Pb 一 0. 26 Ne 26 一 0.29 
Sn 一 外 站 站 < 天 > 一 0.17 一 0. 14 
Sb 0.09 Va 二 一 一 
Be 一 0.I8XCN = 一 
Cu F0705 \ 十 OA 一 0.51 
Ag HA020 +0,31 一 和 于 


2.5 电位 -pH 图 及 其 应 用 














电极 电位 是 一 个 热力 学 数据 ， 它 能 用 于 判断 金属 在 一 定 条 件 下 电化 学 腐蚀 的 倾向 性 。 
金属 的 电化 学 腐蚀 绝 大 部 分 是 在 水 溶液 中 发 生 的 。 实 践 表 明 ， 水 溶液 中 氢 离 子 的 浓度 ， 即 
PH 也 影响 着 金属 电化 学 腐蚀 的 倾向 性 。 电 位 - pH 图 首先 是 比利时 学 者 布 拜 (Pourbaix) 提 
出 的 。 它 是 基于 化 学 热力 学 原理 建立 起 来 的 一 种 电化 学 的 平衡 图 。 布 拜 最 早 用 它 来 研究 金 


























属 腐蚀 和 防护 的 问题 ， 以 后 在 无 机 、 分 析 、 湿 法 治 金 和 地 质 等 领域 也 得 到 了 广泛 的 应 


本 节 以 Fe- HsO 体系 的 理论 电位 - pH 图 为 例 来 介绍 这 种 图 的 绘制 方法 及 其 在 金 
腐蚀 控制 方 而 的 应 用 。 


1. 平衡 电极 电位 与 溶液 pH 的 关系 








发 生 腐蚀 的 重要 化 学 和 电化 学 反应 有 3 类 。 
1) 反应 只 与 电极 电位 有 关 ， 而 与 溶液 的 pH 无 关 

















属 腐蚀 


和 


理论 电位 - pH 图 是 基于 化 学 热力 学 原理 提出 来 的 ， 以 Fe- HsO 〇 体系 为 例 ， 体 系 中 铁 


这 类 反应 的 特点 是 电极 反应 必然 有 电子 参与 ， 而 无 了 或 OH 参与 。 例 如 在 25'C 时 





铁 电极 反应 为 
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Fe* 十 2e 一 Fe 











je(kJ/moD 一 84.935 0 
根据 能 斯 特 方程 有 
sak 
9 =H HF Inar 
惟一 ke+ | 0.059|， ， 0 十 84.935X103 ， 9-059 | 
Bp | Sm 2X96500 1 gare 


一 一 0. 440 十 0. 02951gare+ 
显然 ， 这 类 反应 的 平衡 电位 与 pH 无 关 ， 在 一 定 温度 下 ,平衡 电位 随 ar.” 的 变化 而 变 
化 ， 当 ar 和 一 定时 ，p 也 将 固定 ， 电 位 - pH 图 上 这 类 反应 为 一 条 水 平 线 。 
2) 反应 只 与 PH 有 关 ， 而 与 电极 电位 无 关 
这 类 反应 的 特点 是 有 H 或 OH 参与 ， 而 无 电子 参与 ， 因此 这 类 反应 不 属于 电极 反 
， 不 能 用 能 斯 特 方程 表示 电位 与 pH 的 关系 。 例如， 沉淀 反应 、 
Fe 十 2HO 一 ~FeCOH)， Hi 

(kJ/mol) 一 84.935 一 2X237.191 —483, 545]™—0 
AG =1X phom, +2X (ph 十 2. 3RTlgo J A oa 十 2. 3RTIgare! )+2Xph,0] 

= (hcom, +2X phr 一 As —2x Tg. 6RTlgair 一 2. 3RTIgare =0 
移 项 后 可 得 Eh 









(on 2X 1 pe 2 X40) ， 














lgare+ 2.3RT NS H+2lgatr 
CAG3. 545 + 0+ 84. 935 2X 237. 19) X10 oe 
X 2. 3X8. 314X258 P 


二 13. 29 一 4pH AN 
可 见 ， 这 类 反 冯 多 平生 与 电极 电位 完 关 在 一 定 温度 下 ， 若 给 定 a 对 ， 则 pH 为 一 
值 ， 因 此 ， 二 关 H 图 上 这 类 反应 水， 条 垂直 线 。 
3) 反应 既 与 电极 电位 有 关 ， 又 与 溶液 的 pH 有 关 
ee 和 电子 都 参加 反应 ， 例 如 
FeO: 十 6H+ 十 2e 一 ~2Fe2 十 3H2O 








WkJ/mol)  —740.986 0 一 2X84.935 —3X237.191 
根据 能 斯 特 方程 有 
_ 0.059， ai 
9 一 Y 2 le 
(一 2 义 84. 935—3X237. 191 十 740. 986 一 0) X10* | 0.059jg a 
t 





2X96500 2 QFe2+ 
一 一 0.728 一 0. 177pH 一 0. 059lgare+ 
可 见 ， 在 一 定 温度 下 ， 反 应 的 平衡 条 件 既 与 电极 电位 有 关 ， 又 与 溶液 的 pH 有 关 ， 在 
给 定 as.” 的 情况 下 ,平衡 电位 随 pH 升 高 而 降低 ， 在 电位 - pH 图 上 ,这 类 反应 为 一 条 
斜 线 。 
上 述 分 别 代表 3 类 不 同 反应 的 线 (水 平 线 、 垂 直线 和 和 斜 线 ) 都 是 两 相 平衡 线 ， 它 们 将 整 
个 电位 图 坐标 平面 划分 成 若干 区 域 ， 这 些 区 域 分 别 代表 某 些 物质 的 热力 学 稳定 区 ， 线 段 的 























-学 第 2 间 
交点 则 表示 两 种 以 上 不 同 价 态 物质 共存 时 的 状况 。 
2. 电位 - pH 图 的 绘制 
电位 - pH 图 的 绘制 包括 以 下 几 个 步骤 。 
(1) 列 出 有 关 物 质 的 各 种 存在 状态 及 其 标准 化 学 位 数值 (25C)。 表 2-4 为 Fe-HO 
体系 中 各 重要 组 分 的 标准 化 学 位 yw 值 (kJ/mol) 。 
表 2-4 Fe-HeO 体 系 中 各 重要 组 分 的 标准 化 学 位 (25C ) 





























溶剂 和 溶解 性 物质 固态 物质 气态 物质 
/KJ/mol) 0/ (kJ/mol) /kJ/mol) 
HO 一 237. 191 Fe 0 H: 0 
H+ 0 Fe(OH); 一 483. 545 OO、 0 
OH- 一 157. 297 FesO, 一 1014.201 US、 
Fe 一 84. 935 Fe(OHD， —694.544\ 
Fe 一 10.585 FeO 740. 986 | 
FeCOHD2 一 233. 927 SS 
HFeO,- 一 379.183 
FeOi? 一 467. 290 AN 











《2) 列 出 各 闫 物质 的 电极 友 雇 和 和 北 学 反应 ， 并 利用 类 =4 的 数据 算出 其 平衡 关系 式 
( 表 2-5)。 EY NM 


表 2-5 _Fe-H:D 体 系 中 重要 的 化 学 和 电化 学 平衡 反应 及 其 平衡 关系 式 (25 ) 


























NE+2e- 一 ~-H， 9 一 0. 000 一 0.059pH 一 0. 0296lgPr 
b 0@O 二 4H+ 十 te 一 >2HO 9 一 1. 229 一 0.059pH 十 0. 0148lgPh 
@ Fe+ 十 2e 一 >Fe 9 一 一 0. 440 一 0. 0296lgare2+ 
© FeO;+6 H'—>2Fe’ 十 3H2O lgars+ =—0.723—3pH 
©® FeO;+6H’ +2e—>2Fe +3H:O0 9 一 一 0.728 一 0. 177pPH 十 0. 0591g ar.2+ 
@ 3FeO 十 2H+ 十 2e- 一 >2FeO 十 HO 9 一 0. 221—0. 059pH 
回 FeOl+8H+ 十 se 一 ~3Fe4HO 9 一 0.086 一 0.059pH 








(3) 作出 各 类 反应 的 电位 - pH 图 线 ， 最 后 汇总 成 综合 的 电位 - pH 图 (图 2. 13) 。 

这 里 所 用 的 p 值 均 指 相对 标准 氨 电 极 而 言 。 

图 2. 13 中 直线 上 圆圈 的 号 码 是 表 2- 5 中 计算 平衡 关系 式 时 的 编号 。 直 线 旁 的 数字 代 
表 可 溶性 离子 活 度 的 对 数值 。 例 如 对 于 反应 中 来 说 ， 其 平衡 关系 与 pH 无 关 ， 所 以 图 2. 13 
中 是 用 一 组 与 pH 轴 平 行 的 直线 来 表示 ， 每 一 条 线 表 示 一 种 Fe 的 浓度 。 标 0 的 线 代 表 
aret+ 一 100mol/L; 标 2 的 线 代 表 are+ 二 10 ?mol/L， 余 者 类 推 。 在 绘制 电位 - pH 图 时 ， 
布 拜 曾 提出 如 下 假定 ， 
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图 2. 13 Fe- HO 体系 的 电位 - pH 图 v 2 


即 金属 与 电解 质 溶液 接触 的 时 候 ， 金属 离子 的 活 度 如 果 估 到 了 -omol/L， 其 溶解 速率 
便 可 忽略 不 计 ， 与 此 相对 应 的 电极 电位 g 可 以 按 能 斯 特 公式 计算 ， 并 以 这 个 电极 电位 作为 
划分 腐蚀 区 和 稳定 区 ( 非 腐蚀 区 ) 的 界限 。 AR 

图 2. 13 中 还 有 互相 平行 的 两 条 虚线 ， 虚 线 a 表示 了 HH 和 Ho (pu 一 100kPa) 的 平衡 关系 ; 虚 
线 b 表 示 O, (加 一 100kPa) 和 H;O 之 间 的 平衡 可 以 看 出 ， 当 电位 低 于 a 线 时 ， 水 被 还 原 
而 分 解 出 H。; 电位 高 于 b 线 时 ， 水 可 被 氧化 而 分 解 出 O， 来 。 在 a、b 两 线 之 间 水 不 可 能 
被 分 解 出 Hs 和 O;。 所 以 该 区 域 代 表 了 在 100kPa 下 水 的 热力 学 稳定 区 。 由 于 这 里 重点 是 
讨论 金属 的 电化 学 腐蚀 过 程 ， 除 考虑 金属 的 离子 化 反应 之 外 ; _ 还 往往 同时 涉及 氧 的 析出 和 
氧 的 还 原 反应 ， 故 这 两 条 虚线 ! 现在 电位 - pH 图 中 , 则 具有 特别 重要 的 意义 。 

3. 铁水 体系 中 电位 本 在 记 信和 肌 人 控制 中 的 应 用 

我 们 已 知道 ， 在 图 -2. 13 中 每 条 线 相当 于 一 -外 平衡 反应 。 倘 若 平衡 计算 中 有 关 离 子 的 
浓度 都 取 10-ihol/L， “就 可 以 认为 金属 、 答 局 天 化 物 或 金属 氢 氧化 物 是 稳定 的 ， 因而 可 得 
简化 了 的 电位 - 百 图 (图 2. 14)。 

2.0 


1.6 
12 上 人 @---- FeOi 腐蚀 区 























图 2.14 简化 的 Fe- HeO 体系 的 电位 - pH 图 
图 中 每 一 条 线 代表 固 相 与 溶液 相 之 间 的 平衡 。 由 此 便 把 Fe - H:O 体系 中 的 电位 - pH 








图 分 成 3 个 区 域 。 

(1) 腐蚀 区 。 在 该 区 内 稳定 状态 是 可 溶性 的 Fe* 、Fe’* 、FeO,” 等 离子 。 因 此， 对 
金属 而 言 处 于 不 稳定 状态 ， 可 能 发 生 腐蚀 。 

(2) 稳定 区 。 在 该 区 域内 金属 处 于 热力 学 稳定 状态 ， 金 属 不 发 生 腐蚀 。 

(3) 钝 化 区 。 在 该 区 由 于 具有 保护 性 氧化 膜 处 于 热力 学 稳定 状态 ， 故 金属 腐蚀 不 明显 。 

有 了 电位 - pH 图 , 便 可 以 从 理论 上 预测 金属 的 腐蚀 倾向 和 选择 控制 腐蚀 的 途径 。 对 
于 Fe- HO 体系 来 说 ,可 根据 水 溶液 的 pH 和 Fe 在 该 水 溶液 中 所 具有 的 电极 电位 值 ， 通 
过 电位 - pH 图 可 明确 地 显示 Fe 的 各 种 不 同类 型 的 腐蚀 情况 ， 并 提出 防腐 措施 的 方向 。 

由 图 2. 14 可 看 出 ， 代 表 氢 析出 反应 的 平衡 线 a 在 整个 pH 的 范围 内 都 位 于 Fe 的 稳定 
区 之 上 ， 这 意味 着 铁 在 水 溶液 中 所 有 的 pH 范围 内 ， 都 可 能 发 生 腐蚀 并 有 H, 析出 。 但 在 
不 同 的 pH 时 ， 铁 的 腐蚀 产物 是 不 相同 的 (图 2. 13) 。 时 

现在 分 析 图 2. 14 中 所 标 各 点 情况 : a 
区 ， ;所 以 不 会 发 生 腐 他 。 在 也 点 所 处 的 区 域 是 Fe# 离子 和 "HE 稳定 区 ， 因 此 ， 如 果 铁 处 于 
点 ， 将 出 现 析 氢 的 腐蚀 AN 

阳极 反应 : Fe 一 2e 一 >Fe* 

阴极 反应 : 2H+ 十 2e- 一 ~H， 

电池 反应 : Fe 十 2H+ 一 ~Fes 十 H， 

如 果 铁 处 于 C 点 状态 ， 因 这 个 区 对 于 FeY 和 水 是 稳定 的 ， 故 铁 仍 将 发 生 腐蚀 。 但 是 

1 于 a 线 之 上 ， 将 不 会 发 生 HT 离子 的 还 原 ， 而 是 发 生 电 位 比 C 点 更 正 的 

氧 还 原 过 程 。 氧 还 原型 的 腐 他 反应 为 ~ ,> 
阳极 反应 : Fe 一 2e- 一 


阴极 反应 : 2H+ 二 zt2e-— HO 













































2 
电池 反应 SFeT2H' 十 于 O, 一 >FeE#Hs0 


如 果 想 将 铁 从 BB 点 移出 腐蚀 区 ， 从 电位 - pH 图 来 看 ， 可 以 采取 3 种 措施 。 

(1) 把 铁 的 电极 电位 降低 至 非 腐蚀 区 ， 这 就 要 对 铁 施行 阴极 保护 。 

(2) 把 铁 的 电极 电位 升 高 使 它 进 入 钝 化 区 ， 这 可 使 用 阳极 保护 法 或 在 溶液 中 添加 阳极 
型 缓 蚀 剂 来 实现 。 

(3) 调整 溶液 的 pH 至 9 一 13 之 间 也 可 使 铁 进入 钝 化 

4. 电位 - pH 图 的 局 限 性 


上 面 介 绍 的 电位 - pH 图 都 是 根据 热力 学 的 数据 绘制 的 ， 所 以 也 称 之 为 理论 电位 - pH 
。 如 上 所 述 ， 借 助 它 可 较 方便 地 研究 许多 腐蚀 问题 但 是 也 有 一 定 的 局 限 性 。 
(1) 由 于 它 是 依据 热力 学 数据 绘制 的 电化 学 平衡 图 ， 故 它 只 能 预示 金属 腐蚀 倾向 的 大 
小 ， 而 无 法 预测 腐蚀 速率 的 大 小 。 
(2) 图 中 各 条 平衡 线 是 以 金属 与 其 离子 之 间或 溶液 中 的 离子 与 含有 该 离子 的 腐蚀 产物 
之 间 建 立 的 平衡 为 条 件 的 ， 但 在 实际 腐蚀 条 件 下 ， 可 能 偏离 这 个 平衡 条 件 。 
(3) 此 图 只 考虑 氧 离子 对 平衡 的 影响 ， 但 在 实际 腐蚀 环境 中 ， 还 存在 其 他 的 离子 ， 这 
就 可 能 产生 附加 反应 而 使 问题 复杂 化 。 
(4) 该 图 的 钝 化 区 并 不 能 反映 出 各 种 金属 氧化 物 、 氧 氧化 物 等 的 保护 性 能 的 大 小 。 
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(5) 制图 时 ， 如 果 一 个 平衡 反应 涉及 有 H* 和 OH 离子 的 生成 ， 则 就 认为 整个 金属 表 
面 附近 液 层 的 pH 与 整体 溶液 的 相同 。 但 是 在 实际 的 腐蚀 体系 中 ,金属 表面 局 部 区 域 的 
PH 可 能 不 同 ， 金 属 表 面 的 pH 与 溶液 内 部 的 pH 也 会 不 同 。 
虽然 理论 电位 - PH 图 有 上 述 的 一 些 局 限 性 ， 但 若 补充 一 些 关于 金属 钝 化 方面 的 实验 
和 经 验 数据 ， 就 可 得 到 经 验 的 电位 - pH 图 ， 并 且 在 使 用 电位 - pH 图 时 能 结合 考虑 有 关 的 
学 因素 ,那么 它 将 具有 更 广泛 的 用 途 。 





















































自发 过 程 


1. 自发 过 程 

自然 界 中 发 生 的 变化 都 具有 一 定 的 方向 性 。 ed 
热 会 自动 地 从 高 温 物 体 传 向 低温 物体 ， 直至 两 个 物体 温度 村 同 而 达到 平衡。 而 该 过 程 的 
逆 过 程 ， 即 热量 从 低温 物体 传 向 高 温 物体 ， 使 从 者 更 伶 ， 热 者 更 站 则 显然 是 不 会 自动 
发 生 的 。 水 往 低 处 流 ， 而 不 会 自发 地 向 上 流 ; 一 般 在 室温 下 ， 冰 块 会 融化 ， 铁 器 在 潮湿 
空气 中 会 生 锈 ， ER 人 和 A 
可 自动 发 生 的 变化 称 为 自发 过 程 。 下- 

在 指定 条 件 下 ， 如 果菜 一 反应 能 怪 芝 直行， 则 其 逆反 应 必 不 能 自发 进行 。 反 之 ， 若 
基 反 应 不 能 自发 进行 ， 则 其 逆反 应 汉 能 自发 进行 。 研 究 化 学 反应 的 方向 性 ， 就 是 要 判别 
菜 一 反应 体系 在 指定 状态 下 能 否 自发 反应 ， 反 应 该 向 什 俊 入 向 进行 。 化 学 热力 学 为 人 们 
拉 供 了 州 疡 化学 反应 冶 相 和合 而 可 夺 的 判 沁 XOCL 

2， 自 发 过 程 的 特征 ， 六 

CD) 有 一 定 友 向 ， _ 不 会 自发 逆转 ， 自 痰 过 及 是 涩 力学 的 不 可 地 过 各 ， 非 自发 过 程 并 
不 等 于 不 可 能 发 生 小 环境 对 体系 做 功 的 条 件 下 ， 逆 过 程 就 可 以 进行 。 例 如 电解 水 生成 
氧气 和 氢气 就 能 够 进行 ， 该 过 程 是 氢气 在 氧气 中 燃烧 的 逆 过 程 。 

(2) 有 一 定 限度 ， 即 单 向 地 趋向 于 平衡 状态 。 例 如 热量 由 高 温 物体 传递 给 低温 物 
体 ， 直 至 两 物体 温度 相等 ， 达 到 热平衡 。 

(3) 自发 过 程 不 涉及 时 间 和 如 率 问题 ， 一 个 自发 过 程 不 一 定 是 迅速 的 。 例 如 金属 铝 
的 腐蚀 反应 是 自发 过 程 ， 但 是 腐蚀 速率 是 非常 慢 的 。 

3， 自 发 过 程 的 判 据 

1) 能 量 判 据 

对 于 化 学 反应 ，。 有 着 向 能 量 较 低 方向 进行 的 趋势 ， 也 就 是 通过 放 热 实现 的 ， 那 么 烩 
减 小 有 利于 反应 自发 ， 它 是 自发 反应 的 一 个 内 在 推动 力 。 烩 判 据 是 判断 化 学 反应 进行 方 
向 的 判 据 之 一 。 

多 数 自 发 进行 的 化 学 反应 是 放 热 反应 ， 但 也 有 不 少 吸 热 反应 能 自发 进行 。 如 在 25'C 
和 1.01X10Pa 时 

2N;,O; (g)=4NO;,(g)+O,(g) AH= 十 56. 7kJ/mol 
NH, HCO; (s) +CH:;COOH(aqg)=CO;(g)+CH;COONH, (aq) 十 HOCD 
AH= 十 37. 3kJ/mol 





。 热 力学 中 把 这 些 无 需 外 界 干涉 便 





=====eea 电化 学 腐蚀 热力 学 第 2 章 | 


固体 硝酸 铵 溶 于 水 要 吸 热 ， 室 温 下 冰 块 的 溶解 要 吸 热 ， 两 种 或 两 种 以 上 互 不 反应 的 
气体 通 入 一 密闭 容器 中 ， 最 终 会 混合 均匀 ， 这 些 过 程 都 是 自发 的 。 

除 自发 的 化 学 反应 外 ， 还 有 一 类 自发 过 程 ， 例 如 放 在 同一 密闭 容器 中 的 气体 或 液体 
物质 (也 包括 能 够 挥发 的 固态 物质 ) 的 蒸汽 ， 不 需要 外 界 的 任何 作用 ， 气 态 物 质 会 通过 分 
子 的 扩散 自发 地 形成 均匀 混合 物 。 这 种 现象 可 以 推广 到 相互 接触 的 固体 物质 体系 ， 经 过 
长 期 放置 后 ， 人 们 能 够 找到 通过 扩散 而 进入 的 另 一 种 固体 中 的 原子 或 分 子 ( 这 种 现象 可 
以 作为 纯 物质 难以 保存 的 最 本 质 的 解释 )。 又 如 把 硝酸 锭 溶 于 水 虽然 要 吸 热 ， 它 却 能 够 自 
发 地 向 水 中 扩散 。 为 了 解释 这 样 一 类 与 能 量 状态 的 高 低 无 关 的 过 程 的 自发 性 ， 人 们 提出 在 
自然 界 还 存在 着 另 一 种 能 够 推动 体系 变化 的 因素 ， 即 在 密闭 条 件 下 ， 体 系 由 有 序 自发 地 转 
变 为 无 序 的 倾向 。 因 为 与 有 序 体 系 相 比 ， 无 序 体系 “更 加 稳定 "， 可 以 采取 更 多 的 存在 方 
式 。 以 扑克 牌 为 例 ， 经 过 多 次 的 洗 牌 之 后 ， 严格 按照 花色 和 序号 异 列 的 机 会 与 花色 序号 这 
无 规律 的 混乱 排列 的 机 会 相 比 ， 大 概要 相差 几 十 个 数量 级 。 学 家 把 这 种 因素 称 作 炳 。 

2) 炳 判 据 \ 

在 与 外 界 隔离 的 体系 中 ， 自发 过 程 将 导致 体系 的 条 因 大， 这 一 经 验 规律 叫 作 滴 增 原 
理 ， 是 判断 化 学 反应 方向 的 另 一 判 据 ， 即 炉 判 据 如 产生 气体 的 反应 ， 气 体 物质 的 量 增 
大 的 反应 ， 炳 变通 常 为 正 值 ， 为 炳 增加 反应 反应 自发 进行 。 

化 学 反应 炳 变 是 与 反应 能 否 自发 进行 有 关 的 又 一 个 因素 ， 但 也 不 是 唯一 因素 。 如 有 
些 炳 减 小 的 反应 在 一 定 条 件 下 也 可 以 自发 进行 ， 如 一 10C 的 液态 水 会 自动 结 冰 成 为 固 
态 ， 就 是 炉 减 的 过 程 ( 但 它 是 放 热 的 )。 

孤立 体系 的 自发 过 程 是 太 系 消 增 加 的 过 程 ， 即 当 闫 着 了 一 状态 有 [时 , 若 Si 二 S1， 
则 AS=S1 一 SI1>0 SNC 一 Ww 

AS>>0， 过 程 自发 进行 ; NS 

AS<<0,， 逆 过 释 和 发 进行 ; 站 

AS= 二 0, 评 衡 状态 。 

因此 ， 用 炉 做 过 程 自发 性 判 据 时 ， 必 须 明确 是 孤立 体系 。 

3) 自由 能 判 据 

在 一 定 条 件 下 ， 一 个 化 学 反应 能 否 自发 进行 ， 既 与 反应 烩 变 有 关 ， 又 与 反应 粹 变 有 
关 。 反 应 进行 方向 的 判断 方法 : 当 AH 一 TAS<0 时 ,反应 能 自发 进行 ; 当 AH 一 TAS=0 
时 ， 反 应 达到 平衡 状态 ; 当 A 日 一 了 TAS 二 0 时 ， 反 应 不 能 自发 进行 。 在 温度 、 压 强 一 定 
的 条 件 下 ， 烩 因素 和 精 因素 共同 决定 一 个 化 学 反应 的 方向 。 放 热 反 应 的 烩 变 小 于 零 ， 炳 
增加 反应 的 炉 变 大 于 零 ， 都 对 AH 一 TAS 二 0 有 所 贡献 ， 因 此 放 热 和 炉 增加 有 利于 反应 
自发 进行 。 能 量 判 据 和 坑 判 据 的 应 用 见 表 2 一 6。 

表 2-6 能 量 判 据 和 粹 判 据 的 应 用 








\ 

















烩 变 AH 炉 变 AS 反应 在 该 状况 下 能 否 自发 进行 
AH<0 AS>0 自发 进行 

AH>0 AS<0 不 自发 进行 

AH<0 AS<0 不 能 定性 判断 

AH>0 AS>0 不 能 定性 判断 
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(1) 由 能 量 判 据 知 : 放 热 过 程 (A 日 二 0) 常常 是 容易 自发 进行 。 

(2) 由 炉 判 据 知 : 许多 粹 增加 (AS>0) 的 过 程 是 自发 的 。 

(3) 很 多 情况 下 ,简单 地 只 用 其 中 一 个 判 据 去 判断 同一 个 反应 ， 可 能 会 出 现 相反 的 
判断 结果 ， 所 以 应 两 个 判 据 兼顾 。 由 能 量 判 据 ( 以 烩 变 为 基础 ) 入 判 据 组 合成 的 复合 判 
据 ， 即 体系 自由 能 变化 : AG 二 A 日 一 TAS， 将 更 适合 于 所 有 的 反应 过 程 。 

另外 ， 过程 的 自发 性 只 能 用 于 判断 过 程 的 方向 ， 不 能 确定 过 程 是 否 一 定 会 发 生 和 过 
程 的 速率 ; 在 讨论 过 程 的 方向 时 ， 指 的 是 没有 外 界 干 扰 时 体系 的 性 质 ， 如 果 允 许 外 界 对 
体系 施加 某 种 作用 ， 就 可 能 出 现 相反 的 结果 ， 同 时 反应 的 自发 性 也 受 外 界 条 件 的 影响 。 


: 电化 学 腐蚀 的 热力 学 判 据 有 几 种 ? 举例 说 明 它们 的 应 用 和 使 用 的 局 限 性 。 


.何谓 腐蚀 电池 ? 腐蚀 电池 和 原 电 池 有 无 本 质 区 别 3 原因 何在 ? 


.腐蚀 电池 工作 的 基本 过 程 是 什么 ? 二 次 反应 产物 对 金属 腐蚀 有 何 影响 ? 


1 

2 

8 

+， 腐 蚀 电池 分 类 的 根据 是 什么 ” 它 可 分 为 放大 类 

5. 什么 是 异 金 属 接触 电池 、 浓 差 电 池 和 温差 电池 ? 

6. 什么 叫 电 极 、 可 道 电极 和 不 可 道 电极 ? 

7. 何谓 绝对 电极 电位 、 相 对 电极 电位 、 平 衡 电位 和 韭 平衡 电位 ? 
8, 何谓 标准 电极 电位 ? 试 指 出 标准 电位 序 和 电 偶 序 的 区 别 。 

9. 双 电 层 是 如 何 形成 的 ?~ 


理论 倾向 (以 电位 表示 ) 。 

1. 计算 下 列 电池 的 电动 势 。 

Pt|Fe’' (apiv =0.1), Fe’' (arey =0.001)||Ag’ (at =0.001)|Ag, 
反应 ,判定 哪个 电极 为 阳极 。 


亚 
沁 


反应 才 会 停止 ? 


0. 把 Zn 浸入 pH 一 2 的 0.00lmolL 的 Zn 六 的 溶液 中 ,计算 该 金属 发 生 析 氧 腐蚀 的 


写 出 该 电池 的 
2. 锌 浸 在 CuCl 溶液 中 时 会 发 生 什么 样 的 反应 ? 当 Zn /Cu 的 活 度 比 等 于 何 值 时 


3. 计算 Cu 电极 在 0. 1mol/L CuSO, 和 0. 5mol/L CuSO, 溶液 之 间 构 成 的 浓 差 电池 电 


动 势 (忽略 其 液 接 界 电位 )。 写 出 上 述 电 池 的 自发 反应 ， 并 指出 哪个 电极 为 阳极 。 


的 溶 度 积 为 2. 00X10 "。 





小 如 何 ? 
(1) 阴极 反应 是 Cu 还 原 为 Cu' 。 
(2) 阴极 反应 是 Cu 还 原 为 Cu。 





极 反应 0 十 4H 十 4e 一 ~2H2O 的 标准 电极 电位 。 











5. 在 lmol/L 氯 化 铜 溶液 中 ， 银 能 否 腐蚀 生成 固体 AgCl? 如 能 发 生 ， 


4. 计算 金属 锅 在 25C 充 空气 的 水 中 腐蚀 所 需 的 氢气 压力 。 作 为 腐蚀 产物 CdCOH)， 


腐蚀 倾向 的 大 


6. 已 知 电极 反应 0 十 2H 十 4e 一 ~2OH 的 标准 电极 电位 等 于 0. 401V， 请 计算 电 


7. 已 知 电极 反应 Fe 十 2e 一 >~Fe 和 Fe 十 e 一 ~Fe 的 标准 电极 电位 分 别 为 
一 0.44V 和 0.771V， 请 计算 电极 反应 Fe 十 3e 一 >Fe 的 标准 电极 电位 。 


18. 根据 25'C 时 Fe- HO 体系 的 电位 - pH 图 ， 当 溶液 的 pH 为 7，Fe 在 此 溶液 中 分 
别处 在 4 个 不 同 的 电位 一 0.65V、 一 0. 5V、 一 0.3V、 十 1.0V 时 ， 写 出 可 能 进行 的 电极 反 
应 。Fe 处 于 何 种 状态 ? 

19. 有 一 个 储 放 pH=1 的 稀 硫酸 的 铜 制 容器 ， 处 在 101325Pa 氧气 气氛 的 保护 下 。 试 
计算 酸 中 铜 污染 的 最 大 浓度 (以 mol/L Cu””* 表示 )。 假 如 氨 分 压 降 到 10. 1325Pa， 相 应 的 铜 
污染 又 为 多 少 ? 
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A 
教学 -目标 


通过 本 章 的 学 习 ， 使 读者 能 够 理解 电化 学 痛 蚀 的 动力 学 机 理 ， 了 解 腐蚀 电池 的 阳极 过 
程 、 阴 极 过 程 、 阳 极 极 化 、 阴 极 极 化 、 过 电位 的 基本 概念 ; 掌握 活化 极 化 腐蚀 动力 学 方程 
(B-V 方 程 ) 的 简化 处 理 方法 ,| 千 帮 产 电池 和 电解 池 的 王 作 原理 ， 阳 极 氧化 和 阴极 还 原 的 
含义 ， 形 成 腐蚀 电池 的 条 件 、 这 解 腐蚀 电池 的 结构 和 类 型 人 掌握 电位 高 低 与 阴极 阳极 的 对 
应 关系 。 


(1) 理解 并 掌握 腐蚀 电池 的 电极 过 程 : 阳极 过 程 、 阴 极 过 程 。 

(2) 了 解 腐蚀 速率 与 极 化 作用 。 

(3) 明确 过 电位 的 概念 ， 阴极 过 电位 ， 阳 极 过 电位 。 

(4) 掌握 活化 极 化 腐蚀 动力 学 方程 ， 浓 差 极 化 腐蚀 动力 学 方程 。 

(5) 理解 腐蚀 极 化 图 、 混 合 电势 理论 ,掌握 腐蚀 极 化 图 及 混合 电势 理论 的 应 用 
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四 
Pe 


六 于 导入 案例 


船体 的 腐蚀 与 防腐 


据 不 完全 统计 ， 船 舶 每 年 用 于 防腐 和 因 蚀 损 而 修 挨 的 费用 高 达 总 保养 修理 费 的 
15%~40%， 还 耗费 大 量 宝贵 的 营运 时 间 。 同 时 ， 因 锈蚀 造成 结构 破坏 而 引发 的 船舶 安 
全 事故 也 时 有 报道 。 因 此 ， 船 舶 腐蚀 问题 应 引起 高 度 重视 。 

1. 钢 制 海 船 的 腐蚀 环境 

钢 制 海 船 的 腐蚀 环境 可 划分 为 : 海上 大 气 区 (高 出 海面 2 米 以 上 的 部 位 ， 接 触 海水 
较 少 ， 暴 露 在 海洋 盐 雾 大 气 中 )、 飞 溅 区 (从 海面 到 海面 以 上 2 米 部 位 ， 经 常 受到 波浪 飞 
沫 的 喷 减 ) 、 潮 差 区 (海平 面 的 上 下 一 段 部 位 ， 随 季节 、 潮 水 及 晴雨 气候 的 变化 ， 有 时 浸 
在 海水 中 ， 有 时 露出 海面 ) 、 全 浸 区 (海平 面 下 1 米 及 更 低 的 部 人 位。 常年 浸 在 海水 中 不 接 
触 大 气 )、 泥 浆 区 ( 埋 在 海底 浴 泥 或 砂 士 中 的 部 位 )。 船 船 答 部 六 分 处 在 这 5 个 区 内 甲 
板 室 或 上 层 建筑 处 在 海上 大 气 区 ; 干 航 部 位 处 在 飞 沽 区 轻重 水 线 间 处 在 潮 差 区 ，; 轻 载 

水 线 以 下 的 船 底部 位 处 在 全 浸 区 ; ee 

2. 昂 腐蚀 的 部 位 及 原因 

船舶 易 产 生 严重 腐蚀 的 主要 部 位 有 5 往生 吉水 线 之 则 的 胡 击 外 板 ， 双 层 底 、 压 载 舱 
内 的 结构 ， 货 稻 处 的 高 边框 内 的 结构 ; 澳 舱 内 的 肋骨 与 船 这 外 板 相连 接 处 (特别 是 散 货 
船 )， 螺 旋 桨 叶 梢 、 锚 链 舱 、 测 深 芝 下 的 船 底板 等 部 位 .2 

首先 是 轻重 载 水 线 之 间 的 船 壳 外 板 。 该 区 域 在 飞 沽 区 及 潮 差 区 ， 干 湿 交 界 处 因 氧 气 
供应 不 均匀 ， 海 面 上 、 .下 成 为 天 然 的 大 型 氧 浓 关 电池 | 空气 中 的 部 分 供 气 充分 成 为 阴 
极 ， 受到 保护 ; 浸 在 海水 界面 处 较 缺 氧 成 为 阳 补 ， 腐蚀 加 快 。 在 飞溅 区 ， 因 氧气 供应 充 
分 ， 又 受到 海水 滚 花 的 冲击， 人 导致 严重 的 冲击 腐蚀 和 空 蚀 ， 是 腐蚀 最 
严重 的 部 位 之 、 Sa 

双 层 底 、 还 我 通 内 的 引 和 这 几 处 腐蚀 原理 基本 是 一 
样 的 ， 对 于 货船 来 说 ， 当 船舶 营运 时 ， 压 载 舱 及 高 边 柜 内 需要 经 常 加 装 压 载 水 或 排 空 ， 
加 之 太阳 光 的 烘 烤 ， 边 柜 内 会 产生 高 温 、 高 潮湿 的 水 蒸气 ， 致 使 高 边 柜 内 极 易 发 生 严重 
的 锈蚀 现象 ， 同 时 钢铁 表面 存在 着 氧化 层 ， 电 位 为 正 ,成 为 阴极 ,而 铁 本 身 成 为 阳极 。 
如 果 氧 化 层 产生 了 裂缝 ， 铁 就 会 发 生 电 偶 腐 蚀 使 裂缝 加 深 。 另 外， 双 层 底 、 压 载 舱 与 高 
边 柜 在 排 空 时 ， 里 边 会 有 残余 污水 或 积 水 ， 形 成 残留 液 腐蚀 、 附 着 物 腐蚀 和 水 垢 腐 
蚀 等 。 

测 深 管 下 的 船 底板 由 于 测 深 锤 的 长 期 触 磁 ， 产 生 振 磨 腐蚀 ， 同 时 ， 测 深 管内 的 积 
液 也 对 该 处 产生 积 物 腐蚀 ， 这 两 种 主要 腐蚀 形式 的 联合 作用 经 常 使 测 深 管 下 的 船 底板 
锈 穿 漏水 。 与 此 相似 的 部 位 还 有 锚 链 舱 、 海 底 闪 前 的 海水 管 及 其 上 的 空气 管 等 。 这 种 
处 所 的 蚀 耗 是 在 船 壳 ( 管 子 ) 内 部 进行 的 ， 日 常 检查 时 很 难 发 现 ， 具 有 高 度 的 隐藏 性 和 
危险 性 。 

3. 防腐 的 主要 手段 

对 于 船舶 防腐 ， 主 要 有 主动 防护 和 被 动 防护 两 种 手段 ， 主 动 防护 是 指 设置 阴极 保 
护 ， 而 被 动 防护 主要 是 指 涂 刷 防护 层 ( 涂 漆 )。 
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主动 防腐 的 原理 是 ， 当 两 种 不 同 金 属 在 电解 质 溶液 中 电 性 连接 时 ， 电 极 电位 为 负 ( 即 
化 学 性 质 较 活泼 ) 的 金属 总 是 成 为 阳极 而 受到 腐蚀 ,而 电极 电位 为 正 的 金属 总 是 成 为 阴 
极 而 不 受到 腐蚀 。 

如 果 采 用 比 钢铁 电极 电位 更 负 的 金属 与 钢铁 电 性 连接 ， 使 钢铁 整体 上 成 为 阴极 ， 或 
给 钢铁 不 断 地 加 上 一 个 与 腐蚀 时 产生 的 腐蚀 电流 方向 相反 的 直流 电 ， 同 样 使 钢铁 在 整体 
上 成 为 阴极 ， 并 且 得 到 极 化 ， 则 可 使 钢铁 免 草 腐蚀， 得 到 保护 。 这 种 电化 学 的 保护 方法 
称 为 阴极 保护 法 。 对 于 钢 制 海 船 来 说 ， 常 用 的 阴极 保护 法 有 两 种 ， 即 “牺牲 阳极 保护 ” 
法 和 “外 加 直流 电 阴 极 保护 ”法 。 由 于 “牺牲 阳极 保护 ”法 施工 简单 ， 一 次 性 成 本 较 
低 ， 故 在 普通 民用 海 船上 应 用 较 多 。 虽 然 “外 加 直流 电 阴 极 保护 ”装置 的 一 次 性 投资 较 
大 ， 但 它 具有 性 能 稳定 、 基 本 和 免 维护 等 优点 ， 所 以 在 军用 海 船 和 大 型 民用 船舶 上 都 有 大 
量 的 应 用 。 YA 

需要 注意 的 是 ， 当 使 用 外 加 电流 保护 时 ， 钢铁 表面 的 深层， 海水 的 流速 、 温 度 、 盐 
度 ， 风 浪 大 小 、 污染 程度 等 都 对 保护 电流 密度 有 一 定 的 洒 响 ， 同时 由 于 船舶 的 上 下 高 边 
枢 和 双 层 底 等 压 载 般 处 所 的 涂 层 保护 较 差 ， 以 及 更 提 “ 辆 糙 阳 极 ” 和 日常 保养 都 很 困难 
等 原因 ， 所 以 外 加 电流 保护 法 更 适用 于 对 这 些 处 所 的 保护 应 用 。 

采用 被 动 防护 时 ， 由 于 大 共和 部 位 处 于 不 同 的 户 亿 环境 中 ， 遭受 的 外 界 作用 不 同 ， 
因此 对 涂料 的 性 能 要 求 也 各 不 相同 。 

(1) 船 底 区 。 该 区 长 期 浸泡 于 海宁 市 上 -受到 海水 的 电化 学 腐 信和 冲刷 作 用 当 船 舶 
停泊 于 海港 时 还 会 受到 海 生物 污 损 的 威胁 。 此 外 ， 船舶 通常 还 用 特 牲 阳极 或 外 加 电流 方 
式 进行 阴极 保护 ， 使 整个 船体 水 证 部 分 成 为 阴极 ， 会 国 过 量 的 OH 离子 而 呈现 碱 性 。 
因此 ， 直 底 区 所 用 的 涂 翌 忆 须 具有 良好 的 耐水 性 、 起 性、 耐 磨 性 ， 其 外 层 涂料 还 应 具 
有 防止 海 生物 附着 的 防 污 性 。 

(2) 水 线 区 针 区 党 外 海水 浊 池 耻 芝 天 半日 旧 大 的 二 有 交 圭 妆 帮 ， 即 处 于 飞溅 
区 这 一 特殊 的 腐 包 环境。 因此 用 于 水 线 部 位 的 涂料 必须 有 良好 的 耐水 性 、 耐 修 性 、 耐 干 
湿 交 替 性 ， 涂 层 应 具有 良好 的 机 械 强度 、 耐 摩擦 和 耐 冲击 特性 ， 当 船舶 采用 阴极 保护 时 
还 要 求 有 良好 的 耐 碱 性 。 

(3) 大 气 曝露 区 。 这 个 部 位 长 年 累 月 处 于 含 盐 的 海洋 大 气 中 ,经常 受到 日 光 曝 晒 
有 时 还 受到 海浪 的 冲击 ， 因 此 要 求 涂料 有 优良 的 防 锈 性 、 耐 候 性 、 抗 冲击 与 摩擦 性 能 。 
同时 由 于 外 观 的 需要 ,涂料 还 应 有 良好 的 保 色 性 和 保 光 性 。 








在 第 2 章 中 ， 从 热力 学 观点 阐述 了 金属 发 生 腐 蚀 的 根本 原因 ， 介 绍 了 判断 腐蚀 倾 
向 的 方法 。 但 在 实际 中 ， 人 们 不 仅 关心 金属 材料 的 腐蚀 倾向 ， 更 关心 腐蚀 过 程 进行 的 
Rd i el 因此 腐蚀 倾 
向 并 不 能 作为 腐蚀 速率 的 尺度 。 一 个 大 的 腐蚀 倾向 不 一 定 就 对 应 着 一 个 高 的 腐蚀 速 
Te ee me 
腐蚀 速率 却 极 低 。 对 于 金属 材料 来 说 ， 人 们 想方设法 来 降低 腐蚀 反应 的 速率 ， 以 达到 延 
长 其 使 用 寿命 的 目的 。 为 此 ， 必 须 了 解 腐蚀 过 程 的 机 理 及 影响 腐蚀 速率 的 各 种 因素 ， 掌 
担 在 不 同 条 件 下 腐蚀 作用 的 动力 学 规律 ， 并 通过 实验 进行 研究 和 探讨 解决 具体 问题 的 
方法 。 



































3.1 腐蚀 电池 的 电极 过 程 


1. 阳极 过 程 


在 金属 M 和 M: 和 水 溶液 构成 腐蚀 原 电 池 后 ， 电 极 电 位 较 低 的 金属 M 作为 阳极 发 
生 氧 化 反应 ， 电 极 电位 较 高 的 金属 M: 作为 去 极 化 
剂 D 的 阴极 载体 发 生还 原 反应 ， 如 图 3. 1 所 示 。 金 Gu< ph | 
属 M 表面 的 金属 阳离子 在 极 性 溶剂 分 子 (如 水 分 
子 ) 的 作用 下 ， 离 开 晶 格 进入 溶液 ， 形 成 溶剂 化 阳 离 
子 或 配 离子 。 剩 余 的 电子 在 两 金属 间 电 位 差 的 作用 下 ~ ， | 去 极 化 刘 
进入 阴极 ， 并 和 去 极 化 剂 结合 ， 形 成 还 原 产 物 。 这 一 <— 
个 不 可 北 的 电极 过 程 促进 了 阳极 的 持续 溶解 。 

通常 金属 的 阳极 溶解 至 少 由 下 面 几 个 步 又 组 成 。， - 

(1) 金属 原子 离开 晶 格 ， 转变 为 表面 吸附 原 图 3. 1 两 种 金属 材料 组 成 原 电池 示意 图 
子 , 即 





























阳极 区 。 阴极 区 
水 溶液 








MA 上 ar 
(2) 在 溶剂 分 子 的 作用 下 ， 表面 吸附 原子 失去 dd i 成 为 
溶剂 化 阳离子 ， 即 
Ma rH:O—M"™ 。 2 Fne- 

(3) 溶剂 化 阳离子 从 双 电 层 溶液 侧 向 溶液 本 体 的 迁移 。 

极 性 溶剂 分 子 (如 水 ) 或 阴 离 ; 子 (如 C173 的 溶剂 化 作用 或 配合 作用 在 金属 的 溶解 过 程 中 
极为 重要 。 在 金属 晶体 中 ， 金属 离子 通常 情况 下 只 能 在 晶 格 结 点 附近 振动 ， 金 属 离子 要 脱 
离 金属 表面 需要 极 大 的 垂直 于 表面 的 振动 能 。 因 此 在 一 般 温度 下 ， 金 属 即使 在 真空 中 也 不 
会 蒸发 。 但 是 在 金属 混入 溶液 后 ， 由 于 溶剂 化 作用 使 金属 离子 在 溶液 相 中 的 能 量 低 于 了 在 
金属 相 中 的 能 量 ， 于 是 金属 离子 进入 溶液 可 以 自发 进行 。 金 属相 中 由 于 出 现 了 剩余 电子 而 
带 负 电 ， 溶 液 侧 则 由 于 金属 阳离子 的 进入 而 带 正 电 ， 这 样 在 金属 和 溶液 界面 形成 双 电 层 。 
因为 金属 阳极 不 断 溶解 形成 的 双 电 层 是 一 个 动态 的 双 电 层 ， 即 在 此 双 电 层 内 不 断 有 离子 经 
过 ， 金 属 侧 的 电子 不 断 移 走 ， 所 以 双 电 层 的 电场 是 一 个 稳 态 电场 。 


2. 阴极 过 程 


如 图 3. 1 所 示 ， 腐蚀 原 电池 中 电极 电位 较 低 和 较 高 的 金属 M 和 Ms 及 其 附近 液 层 分 
别 构成 电池 的 阳极 区 和 阴极 区 。 金 属 阳 极 溶解 后 所 释放 出 来 的 电子 将 转移 到 阴极 区 ， 并 在 
那里 与 溶液 中 的 去 极 化 剂 D 发 生还 原 反应 。 如 果 没 有 这 些 去 极 化 剂 存 在 ， 转移 到 阴极 区 的 
电子 将 积累 起 来 ， 在 阴 、 阳 极 区 之 间 建 立 一 个 电场 ， 阻 碍 电子 进入 阴极 区 ， 进 而 使 阳极 溶 
解难 以 发 生 。 因 此 ,发生 电 化 学 腐蚀 的 基本 条 件 是 腐蚀 电池 和 去 极 化 剂 同时 存在 ， 或 者 说 
阳极 过 程 和 阴极 过 程 必须 同时 进行 。 

电化 学 腐蚀 的 阴极 去 极 化 剂 有 H+ 、O;、NO;、Cr;O;”、 高 价 金 属 离子 及 一 些 易 被 
还 原 的 有 机 化 合 物 等 ， 这 些 去 极 化 剂 发 生 的 反应 主要 有 如 下 几 种 类 型 。 






































451 


(1) 溶液 中 溶解 氧 的 还 原 反应 :在 中 性 或 碱 性 溶液 中 ,溶解 氧 发 生还 原 反应 ， 生 成 
OH ， 即 
0O: 十 2HO+4e 一 >~4OH- 
在 酸性 溶液 中 生成 水 ， 即 








O:+4H' 十 4e 一 ~2H2O 
以 氧 的 还 原 反应 为 阴极 过 程 的 腐蚀 叫 氧 去 极 化 腐蚀 ， 也 叫 耗 氧 腐蚀 或 吸 氧 腐蚀 。 大 多 
数 金属 在 海水 、 大 气 、 土 壤 和 中 性 盐 洲 液 中 所 发 生 的 电化 学 腐蚀 ， 其 阴极 过 程 主要 是 氧 的 
还 原 反应 。 
(2) 溶液 中 氧 离子 的 还 原 反应 
2H- 十 2e 一 ”FI 
以 氧 离子 还 原 反应 为 阴极 过 程 的 腐蚀 称 为 氢 去 极 化 腐蚀 ， 也 称 为 析 氢 腐蚀 。 析 氧 过 程 
电极 电位 较 低 的 金属 在 酸性 介质 中 常见 的 阴极 去 极 化 反应 。 
(3) 溶液 中 高 价 金 属 离子 的 还 原 反应 XK 
Fe’' 十 e —*Fe’* “| 
FeOl 十 HO+2e- 一 =3FeGH2OH- 
对 于 一 个 具体 的 腐蚀 体系 ， 不 仅 需要 金属 的 阳极 溶解 ， 而 且 必 须 有 阴极 去 极 化 剂 的 还 
原来 维持 阴极 过 程 的 不 断 进行 。 其 阴极 去 极 化 剂 的 种 类 则 要 视 介 质 中 可 发 生还 原 反 应 的 物 
质 及 其 电极 电位 以 及 阴极 过 程 的 动力 学 过 程 而 定 。 
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3:2. 腐蚀 速率 及 极 化 作用 


腐蚀 速率 表示 单位 时 间 内 金属 腐蚀 程度 的 大 小 ， 在 任意 时 刻 单位 面积 上 金属 溶解 失去 
的 质量 与 该 时 刻 通 过 腐蚀 电池 的 电流 密度 遵守 法 拉 第 定律 。 如 果 腐 蚀 速 率 用 单位 面积 单位 
时 间 金 属 溶解 失去 的 摩尔 数 表示 ， 则 根据 法 拉 第 定律 式 (1 - 4) 得 
_AW_ MI _i 
"MSr™ MnFSt™ nF 3°D 
式 中 , v 为 腐蚀 速率 (mol/m?s); AW 为 失重 量 (g); i 为 电流 密度 I/S(A/m*); n 为 得 失 
电子 数 (化 合 价 ); 下 为 法 拉 第 常数 (96500C/mol) ;，M 为 金属 原子 量 (g/mol); S 为 腐蚀 面 
积 (mY ); 1 为 通电 时 间 (s)。 
电流 密度 与 腐蚀 速率 的 关系 也 可 以 表示 成 下 式 
1 一 7Fv (3=2) 
影响 腐蚀 速率 的 因素 很 多 ， 如 溶液 的 浓度 、 金 属 材料 的 性 质 、 介 质 的 温度 等 。 
1. 极 化 现象 


首先 看 一 个 实验 : 将 面积 均 为 4cm? 的 铜 片 和 锌 片 浸入 3%NaCl 溶液 中 ,组 成 了 一 个 
腐蚀 电池 。 用 导线 将 负载 R 和 开关 K 与 电流 表 A 串联 起 来 ， 数字 电 压 表 V 用 来 测量 负载 
R 两 端的 电压 ， 如 图 3. 2 所 示 。 

在 电池 接 通 前 铜 和 锌 两 极 的 电位 差 ( 电 池 的 电动 势 ) 为 0.93V， 电流 为 0。 当 电池 接 通 
时 ， 电 流 表 指 示 的 起 始 电流 为 0. 0034A， 电 压 表 指示 的 电位 差 为 0. 91V。 经 数 分 钟 后 ， 电 
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位 差 为 0.64V。 实 验 测量 表明 ， 随 着 通电 时 间 的 增 大 ， 两 极 电位 差 不 断 减 小 。 两 极 电位 随 
时 间 的 变化 情况 如 图 3. 3 所 示 ， 阴极 ( 铜 ) 的 电位 越 来 越久， 阳极 ( 锌 ) 的 电位 越 来 越 正 ， 两 
极 的 电位 差 越 来 越 小 。 























图 3.2 腐蚀 电池 、 图 3.3 ”电极 极 化 的 时 间 曲 线 


以 上 实验 表明 原 电池 通过 电流 造成 了 两 极 间 的 电位 差 减 小 ， 即 有 电流 通过 原 电池 时 ， 

阴极 和 阳极 的 电极 电位 均 偏离 了 其 平衡 电位 。 由 此 可 以 给 出 电极 极 化 的 定义 ， 即 当 电 流通 
过 电极 时 ， 电 极 电位 偏离 其 平衡 电位 数值 的 现象 叫 电极 的 极 化 。 使 阳极 的 电极 电位 偏离 其 
平衡 电位 数值 而 变 得 较 正 的 极 化 作用 叫 阳极 极 化 。 使 阴极 的 电极 电位 偏离 其 平衡 电位 数值 
而 变 得 较 负 的 极 化 作用 叫 阴 极 极 化 。 消 除 或 减弱 阳极 和 阴极 的 极 化 作用 的 电极 过 程 称 为 去 
极 化 作用 或 去 极 化 过 程 : 相应 地 有 阳极 的 去 极 化 和 阴极 的 去 极 化 过 程 。 能 消除 或 减弱 极 化 
作用 的 物质 称 为 去 极 化 剂 。 
各 类 腐蚀 电池 作用 的 情况 基本 上 与 上 述 原 电 池 短路 时 的 情况 相似 。 由 于 腐蚀 电池 的 极 
化 作用 ,使 腐蚀 电流 减 小 从 而 降低 了 腐蚀 速率 。 假 若 没 有 极 化 作用 ,金属 电化 学 腐蚀 的 速 
率 将 要 大 得 多 ， 这 对 金属 设备 和 材料 的 破坏 将 更 为 严重 。 另 外 在 电镀 中 较 大 的 极 化 作用 有 
利于 形成 结晶 细致 的 镀层 ， 所 以 对 减缓 电化 学 腐蚀 以 
及 获得 良好 的 镀层 来 说 ， 极 化 是 一 种 有 益 的 作用 。 


2. 极 化 曲线 


为 了 使 电极 电位 随 通 过 的 电流 强度 或 电流 密度 的 
变化 情况 更 清晰 准确 ， 经 常 利 用 电位 一 电流 图 或 电 
位 一 电流 密度 图 。 例 如 ， 图 3. 2 中 的 原 电 池 在 接 通 电 
路 后 ， 铜 电极 和 锌 电极 的 电极 电位 随 电流 的 变化 可 以 
绘制 成 图 3. 4 的 形式 。 

因为 铜 电极 和 和 锌 电极 浸 在 溶液 中 的 面积 相等 ， 所 
以 图 中 的 横 坐 标 采 用 电流 密度 。 图 中 的 gz 和 92 分 别 
为 铜 电极 和 锌 电极 的 开路 电极 电位 。 从 图 中 可 以 看 
出 ， 随 着 电流 密度 的 增加 ， 阳 极 电 位 沿 曲线 ge?A 向 正 
的 方向 移动 ， 而 阴极 电位 沿 曲线 qzK 向 负 的 方向 移 图 3.4 极 化 曲线 示意 图 
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动 。 把 表示 电极 电位 与 极 化 电流 或 极 化 电流 密度 之 间 关 系 的 曲线 称 为 极 化 曲线 。 图 3. 4 中 
的 geA 是 阳极 极 化 曲线 ，qghK 是 阴极 极 化 曲线 。 
电位 对 于 电流 密度 的 导数 dg /di, 和 dgr/ dis 分 别称 为 阳极 和 阴极 在 该 电流 密度 i; 时 的 
真实 极 化 率 ， 它 们 分 别 等 于 通过 极 化 曲线 上 对 应 于 该 电流 密度 点 的 切线 的 斜率 。Agy, 和 
Aqx 分 别 是 阳极 和 阴极 在 极 化 电流 密度 为 i 时 的 极 化 值 。Ag, /Ais 和 Agx/Ais 分 别称 为 在 该 
电流 密度 区 间 ( 图 3. 4) 从 0 到 寺内 阳极 和 阴极 的 平均 极 化 率 。 从 极 化 曲线 的 形状 可 以 看 出 
电极 极 化 的 程度 ， 从 而 判断 电极 反应 过 程 的 难 易 。 例 如 ， 若 极 化 曲线 较 陡 ， 则 表明 电极 的 
极 化 率 较 大 ， 电 极 反 应 过 程 的 阻力 也 较 大 ;而 极 化 曲线 较 平坦 ， 则 表明 电极 的 极 化 率 较 
小 ee 过 程 的 阻力 也 较 小 ， 因 而 反应 就 容易 进行 。 
常 在 极 化 时 把 电子 离开 电极 的 电流 称 为 阳极 极 化 电流 i.; 把 电子 流入 电极 的 电流 称 

el 

极 化 曲线 对 于 解释 金属 腐蚀 的 基本 规律 有 重要 意义 。 用 实验 方法 测绘 极 化 曲线 并 加 以 
分 析 研究 ， 是 揭示 金属 腐蚀 机 理 和 探讨 控制 腐蚀 的 措施 的 起 李 方 法 之 一 。 

3. 极 化 的 原因 及 其 类 型 


1) 电极 过 程 

根据 电化 学 动力 学 理论 ， 一 个 电极 反 5 应 浊 内， 电极 过 程 通常 包括 下 面 几 个 中 联 进行 
的 步骤 。 

(1) 反应 物 由 溶液 的 内 部 向 电极 入 溶液 本 界面 区 运动。 这 称 为 液 相传 质 步骤 。 

(2) 反应 物 在 电极 表面 进行 吸附 ， 称 为 吸附 步 又， 或 称 为 反应 前 的 表面 转化 步骤。 

区 应 入 在 电 各 家 区 融 中 于 或 二 电 于 的 攻克 全 生生 的 的 此 要。 称 为 电子 转移 
步骤 或 电化 学 步 又 。 

(4) 生成 物 在 电极 表面 进行 脱 附 ， 称 为 脱 附 步骤 ， 或 称 为 反应 后 的 表面 转化 步 又 。 

(5) 生成 物 离开 电极 表面 向 溶液 相 内 部 移动 ， 称 为 液 相传 质 步骤 (或 生成 物 形 成 新 相 
(气体 或 固体 ?的 过 程 一 一 称 为 生成 新 相 步骤 ) 。 

上 述 (1)、(3)、(5) 是 不 可 缺少 的 基本 步骤。 电极 反应 的 速率 决定 于 上 述 几 个 串联 步 
又 中 速率 最 慢 的 步骤 ， 这 个 最 慢 的 步骤 称 为 控制 步 又。 如果 电荷 转移 过 程 是 整个 电极 过 程 
的 控制 步骤 ， 这 时 将 发 生 电 化 学 极 化 。 当 溶液 中 反应 物 或 反应 产物 的 扩散 过 程 是 整个 电极 
过 程 的 控制 步骤 时 ， 将 发 生 浓 差 极 化 。 

2) 阳极 极 化 的 原因 

电流 通过 腐蚀 电池 时 ， 阳 极 的 电极 电位 向 正方 向 移动 的 现象 称 为 阳极 极 化 。 产 生 阳 极 
极 化 的 原因 有 如 下 3 种 情况 。 

(1) 电子 运动 速率 往往 大 于 电极 反应 的 速率 ， 在 金属 阳极 溶解 过 程 中 ， 由 于 电子 从 阳 
极 流向 阴极 的 速率 大 于 金属 离子 放电 离开 晶 格 进入 溶液 的 速率 ， 因 此 阳极 的 正 电荷 将 随 着 
时 间 发 生 积累 ,使 电极 电位 向 正方 向 移动 ， 发 生 阳极 极 化 ， 该 极 化 称 为 电化 学 极 化 ， 亦 称 
为 活化 极 化 。 
(2) 阳极 溶解 得 到 的 金属 离子 将 会 在 阳极 表面 的 液 层 和 溶液 本 体 间 建 立 浓 度 梯度 ， 使 
溶解 下 来 的 金属 离子 不 断 向 溶液 本 体 扩散 。 如 果 扩 散 速率 小 于 金属 的 溶解 速率 ， 阳 极 附近 
金属 离子 的 浓度 会 升 高 ， 导 致电 极 电 位 升 高 ， 发 生 阳 极 极 化 ， 该 极 化 称 为 浓 差 极 化 。 

(3) 很 多 金属 在 特定 条 件 下 的 溶液 中 ,表面 生成 保护 膜 ( 钝 化 膜 )。 该 膜 能 阻碍 金属 离 










































































子 由 晶 格 转 人 溶液 的 过 程 ， 电 流 在 膜 中 产生 很 大 的 电压 降 ， 从 而 也 使 阳极 电位 向 正 的 方向 
移动 形成 阳极 极 化 ， 该 极 化 称 为 电阻 极 化 。 

3) 阴极 极 化 的 原因 

电流 流 过 腐蚀 电池 时 ， 阴 极 的 电极 电位 向 负 方 向 移动 的 现象 称 为 阴极 极 化 。 阴 极 过 程 
是 去 极 化 剂 接受 电子 的 过 程 ， 产生 极 化 的 原因 有 下 面 两 个 。 

(1) 由 于 电子 进入 阴极 的 速率 大 于 阴极 电化 学 反应 放电 的 速率 ， 即 去 极 化 剂 与 电子 结 
合 的 速率 比 电子 自 外 电路 输 到 阴极 表面 的 速率 慢 ， 因 此 电子 在 阴极 发 生 积累 ， 结 果 使 阴极 
的 电极 电位 降低 ， 发 生 阴极 的 电化 学 极 化 。 

(2) 去 极 化 剂 向 阴极 表面 迁移 的 速率 比 它 在 阴极 表面 还 原 反 应 的 速率 慢 ， 或 者 阴极 反 
应 产物 离开 阴极 表面 的 速率 缓慢 。 这 既 阻碍 去 极 化 剂 向 阴极 表面 的 迁移 ， 也 阻 得 阴极 表面 
还 原 反 应 的 顺利 进行 ， 从 而 使 电子 在 阴极 表面 上 积累 ， 引 起 阴极 电位 向 负 的 方向 移动 ， 发 
生 阴 极 的 浓 差 极 化 。 > 






































3 .3 电化 学 极 化 动力 学 


自 


全 六 同人 仆 和 生生 站 商 攻 用 全民 芝 条 的 人 病 全 全 生生 相合 和 全 人 
步骤 共同 决定 的 ， 金 属 腐蚀 的 电化 学 动 为 学 特征 也 是 由 阴 、 阳 极 反应 的 控制 步骤 的 动力 学 
特征 决定 的 。 用 数学 公式 瓜 壕 雇 好 多 汲 虹 届 化 出线 议 得 到 区 四 会 同 的 极 化 程式 ， 它 是 研 
究 金属 腐蚀 过 程 的 重要 理论 基础 。 


1. 单 电 极 平衡 电极 反应 和 交换 电流 密度 


电极 反应 就 是 伴随 着 两 类 导体 相 之 间 的 电荷 转移 而 在 两 相 界面 上 发 生 的 氧化 态 物质 与 
还 原 态 物质 互相 转化 的 反应 。 如 果 用 O 代表 氧化 态 物质 ，R 代表 还 原 态 物质 ， 则 任何 一 个 
电极 反应 都 可 以 写 为 如 下 的 通 式 。 





RO0+ne- 


当 电 极 反 应 按 正 向 即 按 氧化 方向 进行 时 ， 称 这 个 电极 反应 为 阳极 反应 ， 当 电极 反应 按 北 
向 即 按 还 原 方向 进行 时 ， 称 这 个 电极 反应 为 阴极 反应 。 根 据 法 拉 第 定律 ， 在 任何 电极 反应 
中 ,反应 物质 变化 的 量 与 转移 的 电量 之 间 有 着 严格 的 等 当量 关系 。 因 此 ， 电 极 反应 的 速率 
( 即 相 界 面 上 单位 面积 上 的 阳极 反应 或 阴极 反应 的 速率 ) 可 用 电流 密度 表示 。 通 式 中 的 讲 和 
二 分 别称 为 该 电极 反应 的 阳极 反应 电流 密度 和 阴极 反应 电流 密度 ， 简 称 阳极 电流 密度 和 阴极 
电流 密度 。 任 何 一 个 电极 反应 都 有 它 白 己 的 阳极 电流 密度 和 阴极 电流 密度 。 

如 果 在 一 个 电极 表面 上 只 进行 一 个 电极 反应 ， 当 这 个 电极 反应 处 于 平衡 时 ， 其 电极 电 
位 就 是 这 个 电极 反应 的 平衡 电位 y?， 营 用 模 反 应 和 阴 柜 反应 的 现 沉 相 和 ， 即 

训 是 与 i 和 i 的 绝对 值 均 相 等 的 电流 密度 ， 称 为 电极 反应 的 交换 电流 密度 ， 它 表征 平 
衡 电 位 下 正 向 反应 和 逆向 反应 的 交换 速率 。 任何 一 个 电极 反应 处 于 平衡 状态 时 都 有 它 自己 
的 交换 电流 密度 ， 不 同 电极 的 交换 电流 密度 相差 很 大 ( 表 3 - 1)。z 是 电极 反应 的 主要 动力 
学 参数 之 一 ， 在 后 面 还 要 讨论 它 。 
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表 3-1 一 些 金属 上 析 氢 反应 的 P" 值 













































































金属 温度 /CC 电解 质 溶液 P/(mA/cm) 
Pt 20 lmol/L HCI 10- 
Pd 20 0. 1mol/L HCI 2X107 
Mo 20 lmol/L HCI 10- 
Au 20 lmol/L HCI 10™5 
Ta 20 lmol/L HCI 10- 
Ww 20 5mol/L HCI 10™5 
Ag 20 0. 1mol/L HCI 5X10- 
Ni 20 0. Imol/L HCI 8X10 
Hi 20 lmol/L HCI 107 
Nb 20 ImoyLHCRG | 10- 
Sb 20 lmolE HCI 10 
Fe 20 mo nd 10™8 
Cu 20 dTmol/L HCI 2X1077 
Al 20 mol/L HCI 10-" 
Be 20 N lmol/L HCI 107 
Sn 2 lmol/L HCL 10 
Cd 29 7 lmolpL RCI 1077 
Zn 20 0. 5thol/L.H; SO, 1.6X107! 
Hg | 20 as Imol/L HCl 7X10-8 
Pb 、 “SA4 20 0.01~8mol/L HCI 2X10-1 
当 电极 反应 处 于 平衡 状态 时 ， 虽 然 在 两 相 界面 上 微观 的 物质 交换 和 电荷 交换 仍 在 进 








行 ， 但 因 正 向 和 逆向 的 反应 速率 相等 ， 所 以 电极 体系 不 会 出 现 宏观 的 物质 变化 ， 没 有 净 反 
应 发 生 ， 也 没有 净 电 流出 现 。 因 此 ， 当 金属 与 含有 其 离子 的 溶液 构成 的 电极 体系 处 在 平衡 
状态 时 ， 这 种 金属 是 不 会 腐蚀 的 ， 即 可 逆 的 金属 电极 是 不 发 生 腐 蚀 的 电极 。 例 如 ， 
属 锌 和 硫酸 锌 溶液 及 由 纯 金 届 铜 和 硫酸 铜 溶液 所 构成 的 平衡 锌 电极 及 平衡 铜 电极 ， 当 它们 
分 别 孤立 地 存在 时 ， 金 属 锌 与 金属 铜 的 质量 及 表面 状态 都 将 保持 不 变 。 孤 立 的 平衡 电极 ， 


当 它 们 单独 存在 时 ， 既 不 表现 为 











2. 单 电极 平衡 电极 的 极 化 及 其 过 电位 


当 有 净 





电流 通过 平衡 电极 时 ， 其 正 向 反应 和 北向 反应 的 速率 不 再 相等 ， 其 有 
偏离 平衡 电位 。 这 个 净 电 流 可 以 是 外 部 电源 供给 的 ， 也 可 以 是 包含 该 电极 的 原 上 


阳极 也 不 表现 为 阴极 ， 或 者 说 是 没有 极 化 的 电极 。 


























电极 电位 将 


电池 产生 











的 。 与 i; 和 i 不 同 , 净 电 流 是 可 以 通过 测量 仪器 进行 直接 测量 的 。 显 然 ， 流 经 任何 一 个 


可 








外 电流 密度 


称 为 净 阳 极 电流 密度 或 阳极 极 化 电流 密度 ， 





EF 衡 电极 的 静电 流 是 i 和 i- 的 差 值 。 我们 规定 ， 对 拉 


i =i 





$= 


FF 任何 一 个 电极 反应 ， 当 i 之 i- 时 ， 


(3- 3a) 


该 电极 进行 的 是 阳极 反应 ; 当 记过 i 时 ， 


外 电流 密度 
庆 一 三 一 二 (3-3b) 
称 为 净 阴 极 电 流 密度 或 阴极 极 化 电流 密度 ， 该 电极 进行 的 是 阴极 反应 
对 平衡 电极 来 说 ， 当 通过 外 电流 时 其 电极 电位 偏离 平衡 电位 的 现象 ， 称 为 平衡 电极 的 
极 化 。 外 电流 为 阳极 极 化 电流 时 ， 其 电极 电位 向 正 的 方向 移动 ， 称 为 阳极 极 化 ;外 电流 为 
阴极 极 化 电流 时 ， 其 电极 电位 向 负 的 方向 移动 ， 称 为 阴极 极 化 。 为 了 明确 表示 出 由 于 极 化 
使 其 电极 电位 偏离 平衡 电位 的 程度 ， 把 某 一 极 化 电流 密度 下 的 电极 电位 p 与 其 平衡 电位 9" 
的 差 的 绝对 值 称 为 该 电极 反应 的 过 电位 ， 以 了 表示。 阳极 极 化 时 ,电极 反应 为 阳极 反应 ， 
阳极 过 电位 为 




















加 三 Ag 二 pu 一 9 (3-4a) 
阴极 极 化 时 ,电极 反应 为 阴极 反应 阴极 过 电位 为 
类 =Ap=p — 9 < (3-4b) 


根据 这 样 的 规定 ， 不 管 发 生 阳极 极 化 还 是 阴极 极 化 ， 者 和 反应 的 过 电位 者 是正 值 . 过 
电位 实质 上 是 进行 净 电 极 反应 时 ， 在 某 一 机 
平衡 电位 的 结果 。 因 此 ， 过 电位 是 极 化 电流 密度 的 函数 ， 只 有 给 出 极 化 电流 密度 的 数值 ， 
与 之 对 应 的 过 电位 才 有 意义 。 过 电位 上 生化 电源 汪 关系 在 以后 的 闻 中 和 人 详细 
讨论 。 

1905 年 Tafel 通过 实验 发 现 ， 在 刻 乞 好 放电 发 生 极 化 时 ， 过 电位 与 极 化 电流 存在 半 对 
数 关系 ， 即 阳极 过 电位 > VS 

区 一 a 十 blgi ,Nx 属 《3= 5a) 








阴极 过 电位 
式 中 ,常数 a 和 /为 经 验 参 数 。 

应 当 注 意 \\ 习 化 值 与 过 电位 是 两 个 不 同 的 入 念 。 只 有 当 电极 上 仅 有 一 个 电极 反应 并 且 
外 电流 为 零 时 的 电极 电位 就 是 这 个 电极 反应 的 平衡 电位 时 ， 极 化 值 才 等 于 这 个 电极 反应 的 
过 电位 值 。 

当 一 个 电极 的 静止 电位 (外 电流 为 零 时 的 电极 电位 常 称 为 静止 电位 ) 为 非 平 衡 稳定 电位 
时 ， 该 电极 的 极 化 值 与 过 电位 值 并 不 相同 。 因 为 对 于 一 个 非 平衡 稳定 电极 体系 来 说 ， 在 其 
电极 表面 上 至 少 有 两 个 电极 反应 同时 进行 虽然 总 的 看 来 没有 外 电流 进出 电极 ,但 实际 上 
它 表 面 进行 的 不 同 反应 之 间 已 经 互相 极 化 ,已 经 是 极 化 了 的 电极 。 关 于 不 可 逆 电 极 的 过 电 
位 在 讲 到 共 罗 体 系 时 再 介绍 。 


3. 电极 电位 对 电化 学 步骤 活化 能 的 影响 
对 于 电极 反应 来 说 ， 其 反应 物 或 产物 中 总 有 带电 粒子 ， 而 这 些 带电 粒子 的 能 级 显然 与 
电极 表面 的 电位 高 低 有 关 。 因 此 ， 当 电极 电位 发 生变 化 时 ， 必 然 要 对 这 些 带 电 粒 子 的 能 级 
产生 影响 ， 从 而 导致 电极 反应 活化 能 的 改变 。 例 如 ， 对 单 电极 反应 体系 
ReO+ne- 
当 其 达到 氧化 还 原平 衡 时 ， 存 在 一 个 平衡 电位 只 ， 正 反应 和 逆反 应 的 活化 能 确定 不 
变 。 若 电极 电位 增加 Ag( 阳 极 极 化 )， 则 正 反应 的 活化 能 必然 降低 (1 一 zFAp， 而 逆反 应 


次 一 Tiy (3=:5b) 




































511 


152 


f 的 活化 能 则 升 高 wzFAp。 反 应 过 程 的 自由 能 曲 
线 如 图 3. 5 所 示 ， 由 图 可 知 ， 电 极 电位 的 升 高 ， 
使 得 阳极 反应 较 易 进 行 ， 而 阴极 反应 难以 进行 





_| -terap 了 。 这 显然 是 由 于 电极 电位 增加 Ap 后 ， 阳 极 反 
要 stonrap 应 的 活化 能 减 小 而 阴极 反应 的 活化 能 增加 所 致 。 





由 图 3.5 可 以 看 出 ， 电 极 电位 增加 Ap 后 ， 
阳极 反应 活化 能 减 小 的 量 和 阴极 反应 活化 能 增 








ED 加 的 量 分 别 是 nFAg 的 一 部 分 ， 即 阳极 反应 的 
。 活化 能 和 阴极 反应 的 活化 能 分 别 为 
反应 途径 E.=G.—(l—onFApg (3-6a) 


图 3.5 改变 电极 电位 对 反应 活化 能 的 影响 E.—9henFap (3. 0b 


式 中 ,EE, 为 电极 电位 改变 后 阳极 反应 的 活化 能 ;EE 为 电极 电位 改变 后 阴极 反应 的 活化 能 ; 
G, 为 平衡 电位 时 阳极 反应 的 活化 能 ，Gi 为 平衡 电位 时 阴极 反应 的 活化 能 ; (1 一 a) 为 电极 电 
位 对 阳极 反应 活化 能 影响 的 分 数 ， 称 为 阳极 反应 的 传递 系数 ，v 为 电极 电位 对 阴极 反应 活 
化 能 影响 的 分 数 ， 称 为 阴极 反应 的 传递 系数 。 一 
传递 系数 与 活化 粒子 在 双 电 层 中 的 相对 位 置 有 关 ， 也 常 称 它 为 对 称 系数 。 对 同一 个 电 
极 反 应 来 说 ， 其 阳极 反应 与 阴极 反应 的 传递 系数 之 和 等 于 1。 需 要 说 明 的 是 活化 能 G。 和 
G4 的 值 ， 已 经 包含 了 该 反应 在 其 平衡 电位 多 下 电化 献 ， 即 
(eS S00 en > (3-7a) 











Ge=GLHenEg (3-7b) 


式 中 ，C 和 G4 分 别 为 阳极 氧化 和 阴极 还 原 的 纯 兹 学 :反应 的 活化 能 。 
图 3.5 和 式 k3= 6a) 及 式 (3 - 6b) 表 明 : 电位 升 高 Ay 后 ， 总 位 能 的 变化 nFAy 中 的 一 
部 分 用 于 阻碍 阴 航 反应 的 继续 进行 ， 而 剩 下 的 (1 一 wmFAp 冰 分 则 用 于 促进 阳极 反应 的 
进行 。 
4.。 电极 电位 对 电极 反应 速率 的 影响 
当 单 电极 体系 的 电极 反应 处 于 平衡 状态 时 ， 电 极 电位 为 多， 阳极 反应 和 阴极 反应 的 活 
化 能 分 别 为 G, 和 G4。 根 据 化 学 动力 学 ,此 时 阳极 反应 速率 和 阴极 反应 速率 分 别 为 
w=AsCke =K°Ck (3- 8a) 
也 一 AiCoe- 生 一 KiCo (3-8D) 
式 中 ，A, 和 Ai 分 别 为 阳极 过 程 和 阴极 过 程 的 指数 前 因子 ;: Ce 和 Co 为 还 原 态 和 氧化 态 物质 
的 摩尔 浓度 ;天 2 和 天 ?分别 为 平衡 电极 电位 时 阳极 反应 和 阴极 反应 的 速率 常数 ， 即 
Ko 一 Ace- 站 (3—9a) 








K? 二 Are 舍 (3—9b) 
根据 电极 反应 速率 与 电流 密度 的 关系 式 (3- 2)， 并 将 式 (3- 8a) 和 式 (3- 8b) 代 入 
式 (3-2) 可 得 








一 FRICR (3— 10a) 


=nFKiCo 


(3—10b) 





式 中 ， 
度 。 电 极 反 应 达到 平衡 时 i- 祝 。 
如 果 此 时 将 电极 电位 提高 Ap， 则 根据 式 (3 6a) 


如 和 绢 分 别 为 平衡 电位 yg* 时 对 应 于 阳极 反应 和 阴极 反应 的 绝对 反应 速率 的 电流 密 


及 式 (3- 6b) 应 有 





一 中 
RT 


i =nFA,Cre 




















NFKeCke (3—11a) 
i =nPACoe nFRKeCoe (3—11b) 
根据 式 (3- 4a) 和 式 (3- 4b)，Ayp 就 是 过 电位 7。 将 式 (3- 10a) 和 式 (3- 10b) 分 别 代入 
式 (3- 11a) 和 式 (3- 11b) 得 
i+ 一 oe Te (3= 12a) 
i_ je 入 (3— 12b) 
式 中 ,7 为 单 电极 反应 平衡 时 的 交换 电流 密度 。 KX 
由 式 (3-12a) 和 式 (3 -12b) 可 以 看 出 ， 电 极 极 
化 时 ， 极 化 电流 和 过 电位 成 指数 关系 ， 如 图 3.6 的 
虚线 部 分 所 示 。 \ 
由 图 3. 6 可 以 看 出 ， 当 极 化 值 为 0 时、 
反应 处 于 平衡 状态 ， 称 为 平衡 电极 。 此 时 名 >0， 
即 忒 一 关 一 0, i 一 刀 一 太一 刀 。 模式 43 一 11a) 
和 式 (3- 11b) 可 以 得 多 
KiCr=IRE6 \ (3—13),X 
等 式 两 边 取 对 数 和 hy 
mine LTG- TD 图 3.6 极 化 电流 和 过 电位 的 关系 
将 式 (3 一 斩 ) 式 (3-7b)、 式 (3- ga 和 式 (3- 9b) 代 入 上 式 得 
m 信 一 家 一 总 (3-15) 
对 于 一 个 单 电 极 可 道 电 极 反应 ， 指 前 因子 A 和 A 相等 ， 当 电极 反应 体系 处 于 标准 态 
时 ,， 即 Ce 二 Co 二 lmol/L，Cr/Co 二 1， 则 有 
@—G=nFy (一 
式 中 ， 邮 为 单 电极 的 可 逆 电 极 反 应 的 标准 电极 电位 。 
将 式 (3- 16) 代 入 式 (3-15) 得 
YY+Bn 名 《和 二 二 人 


式 (3- 17) 为 通过 电极 过 程 动力 学 导出 的 单 电极 处 于 平衡 态 时 的 能 斯 特 方程 。 


5. Butler 一 Volmer 方程 
单 电极 平衡 电极 体系 发 生 阳 极 极 化 时 ， 阳 





ty 


极 极 化 电流 密度 ( 净 阳 极 电流 密度 )i, 王 计 一 
记 ， 如 图 3.6 所 示 , 将 式 (3- 12a) 和 式 (3- 12b) 代 入 ， 


Gempy, nF 
=i°[e zr —e wm ] 


则 得 
(3—18a) 
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同 理 该 平衡 电极 体系 发 生 阴 极 极 化 时 ， 阴 极 极 化 电流 密度 ( 兆 阴 极 电流 密度 )i 二 i 一 
计 。 将 式 (3-12a) 和 式 (3-12b) 代 入 ， 则 得 








i 
i=i_—i: =ir[e me Rr ] (3-18b) 


式 (3- 18a) 和 式 (3 - 18b) 称 为 Butler - Volmer 方 程 ， 简 称 B- V 方程 ， 也 叫 过 电位 





极 化 电流 公式 ， 它 表示 了 稳 态 极 化 时 过 电位 和 极 化 电流 密度 的 关系 。 


需要 说 明 的 是 对 于 B-YV 方 程 ， 在 阳极 极 化 时 ， 式 (3- 18a) 中 的 第 二 项 的 过 电位 已 经 











= 


经 


反 向 , 变 为 %， 并 且 在 应 用 该 式 计算 阳极 极 化 电流 时 ， 过 电位 六 需要 取 正 值 。 同 理 ， 在 阴 
极 极 化 时 ， 式 (3 -18b) 中 的 第 二 项 的 过 电位 也 反 向 ， 变 为 ww 并 且 在 应 用 式 (3 18b) 计 算 














阴极 极 化 电流 时 ， 过 电位 需要 取 负 值 。 因 此 在 应 用 B-V 方程 时 ， 只 有 从 电极 系统 的 
理 意义 上 考虑 ， 方 能 得 出 正确 的 结果 。 

在 下 面 两 种 特殊 情况 下 ，B 一 Vr OMG Le 步 简 化 。 

1) 强 极 化 (>0. 12V) 时 的 近似 公式 








物 


在 这 种 情况 下 ， 阳 极 极 化 时 ， 式 (3 - 18a) 中 的 第 一 -项 训 天 大 得 允 ， 略 去 第 二 项 


后 ， 则 有 


Ca 


i =i"e TK = (3- 19a) 


阴极 极 化 时 ， 同 理 有 


Yi 


TLE mT (3— 19a) 


对 式 (3 一 19a) 和 式 (3 一 A 









































pr OORT 1 io| h 
WAF TanFE ™ Fa Ln 
2.3RT | in| B33RT _ 208 
; QTenES Ky a nF lsie (3=208) 
阴极 过 电位 “全 
NN RTZYn。_RTi 
次 ne nz FE nt 
= Te —2 RTlg;, (3- 20b) 
令 B=RT/(1—o)nF, B=RT/anF, b,=2.3RT/(1 一 a)nF, bi 二 2.3RT/anF。 并 将 
hE 和 Bs 分 别称 为 以 自然 对 数 表 示 的 阳极 反应 和 阴极 反应 的 Tafel 斜率 ，Pb, 和 bi 称 为 以 常 
对 数 表示 的 阳极 反应 和 阴极 反应 的 Tafel 斜率 。 因 此 式 (3- 20a) 和 式 (3- 20b) 可 写 为 
n=l lg (3—21a) 
办 一 一 入 ln 从 一 一 blg 毕 (3-21b) 





式 (3- 21a) 和 式 (3- 21b) 可 以 看 出 ， 电 极 极 化 时 ， 极 化 电流 和 过 电位 成 半 对 数 
系 ， 这 是 电极 反应 的 动力 学 特征 ， 这 种 关系 常 称 为 Tafel 公式 。 若 令 




















关 


2 3RT 
Za 一 nF!ls’ (3 一 22a) 
RT 
a le (3—22b) 


则 阳极 极 化 和 阴极 极 化 的 Tafel 公式 可 分 别 表示 为 





=as tb lgi (3—23a) 
水 一 Qt 一 入]g 关 (3 一 23b) 

Tafel 公式 可 用 通 式 表示 
7=atblgi (3—24) 


式 (3- 24) 和 经 验 公 式 完全 一 致 。 
通常 称 a 为 塔 菲 尔 公 式 常 数 项 ， 它 是 各 的 函数 ， 与 电极 材料 、 电 极 表面 状态 、 溶 
液 组 成 及 温度 有 关 ; 5 仅 为 a 的 函数 ,与 电极 材料 关系 不 大 。 由 上 可 看 出 传递 系数 a 和 交 
换 电 流 密度 让 是 表达 电极 反应 特征 的 基本 动力 学 参数 ，a 反映 双 电 层 中 电场 强度 对 反应 速 
率 的 影响 ,六 反映 电极 反应 进行 的 难 易 程 度 。 
例题 3.1 在 pH=10 的 电解 质 中 有 氧气 析出 的 铂 电 极 ， 其 电位 相对 饱和 甘 录 电极 为 
1. 30V， 计 算 该 铂 电 极 析 氧 反应 的 过 电位 (已 知 : 0; 二 4H 十 4e 一 >2H:O, y==1. 229V)。 
解 : KA 
先进 行 电 位 换算 CAN 
1. 30V(SCE)=1. 30 十 0. 2416 一 1. 542V(SHE)( 侈 利 计 下 电极 电位 一 0. 2416V) 
再 计算 氧 电极 在 PH 一 10 的 平衡 电位 \ 
9 一 8 十 2. 3RT/4F Xlgah=1. 229 下 Q 05921g10 "=0. 637(V) 
(注意 : 析 氧 时 氧气 的 逸 度 =latm) ， 直 
抽 析 氧 反应 过 电位 一 1. 542 一 0>637 二 0. 905(V) 
答 : 铂 电 极 析 氧 反应 的 过 电位 为 0. 905(V) x 
2 ) 微 极 化 (7<5mV) 时 的 近 做 公 式 7 
微 极 化 时 ， 根据。 和 XL 























Da i J Hr 
SS \ 和 要 “二 1 一 二 二 一 二 


当 工 很 小 时 、 开展 开 式 可 以 忽略 高 次 项 ， 只 取 前 两 项 。 所 以 针对 式 (3 - 18a) 和 式 (3 - 18b) 
可 得 近似 公式 如 下 


i 


BB .1 a 
ia BB 如 总 = 2 
BB .1 = 

it BtB 2 $3 二 


上 两 式 表明 ， 在 过 电位 很 小 的 条 件 下 ， 过 电位 与 极 化 电流 密度 呈 线 性 关系 ， 故 微 极 化 
区 又 称 为 线性 极 化 区 。 式 (3- 25) 和 式 (3 - 26) 称 为 低 过 电位 下 的 电化 学 极 化 方程 式 ， 又 称 
为 线性 极 化 方程 式 (Stern - Geary 方程 式 ) 。 


令 式 (3-25) 中 的 研修 一 B， 史 一 一 于 一 R。，R, 称 为 机 化 电阻。 
则 有 








一直 (3 一 26) 


式 (3-26) 表 明 ， 通 过 线性 极 化 法 测量 得 到 交换 电流 密度 六， 可 以 求 得 极 化 电阻 R,; 
或 者 测量 到 极 化 电阻 R, ， 可 以 求 得 交换 电流 密度 局 
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3) 弱 极 化 (50mV 二 wy<100mV) 时 的 公式 
在 此 过 电位 下 ,i 和 i 两 项 均 不 可 和 忽略， 此 时 ， 
过 电位 与 极 化 电流 的 关系 既 不 是 对 数 的 关系 也 不 是 线性 
关系 ， 而 是 符合 B-V 方 程 。 图 3.7 表示 了 过 电位 与 极 
化 电流 密度 的 关系 。 由 图 可 以 看 出 ， 在 高 过 电位 区 域 ， 
过 电位 与 极 化 电流 密度 呈 半 对 数 关系 ， 随 着 过 电位 的 减 
小 ,逐渐 向 线性 关系 过 渡 ， 这 两 种 关系 的 过 渡 区 称 为 弱 
极 化 区 。 
图 3.7 中 在 高 过 电位 时 的 直线 部 分 称 为 塔 菲 尔 线段 
或 塔 菲 尔 区 ， 直 线 的 斜率 即 塔 菲 尔 斜 率 0， 直线 与 纵 坐 
图 3.7 过 电位 与 极 化 电流 密度 的 关系 ， 标 相交 点 的 了 值 即 为 相应 的 塔 菲 尔 公式 中 的 常数 c。 经 
过 稳 态 测量 作出 my- lgi 直线 ; 求 出 & 和 4 后 ， 将 2 值 代 
人 和信 式 (3- 23a) 与 式 (3- 23b) 即 可 求 出 <， 将 < 值 和 求 得 的 值得 代入 式 (3 - 23a) 与 式 (3- 23b) 
就 可 计算 出 交换 电流 密度 总 。 在 g 二 gr? 和 CR 以 及 Co 已 知 的 条 件 下 ， 就 可 以 将 a 及 i? 代入 
式 (3- 10a) 与 式 (3- 10b) 计 算出 电极 反应 速率 常数 天 。 























3. 4 液 相 传 质 控制 下 的 动力 学 


在 前 一 节 讨论 电化 学 极 化 时 ， 假 设 电极 表面 附近 液 层 申 反应 物 和 产物 的 浓度 不 发 生 任 
何 变化 ， 因 而 不 存在 浓 差 极 化 。 事实 上 ， 电 流通 过 电极 时 ， 电 极 表面 附近 液 层 的 浓度 或 多 
或 少 地 会 发 生 一 些 变 化 电化 学 极 化 常常 与 浓 差 极 化 重 秋 在 一 起 。 为 了 简单 起 见 ， 在 讨论 
浓 差 极 化 所 遵循 的 规律 时 ， 假 设 电 子 转移 步骤 及 其 他 表面 转化 步骤 的 进行 没有 任何 困难 ， 
整个 电极 过 程 的 速率 为 液 相传 质 步骤 控制 : 
. 液 相传 质 的 3 种 方式 
) 对 流 
电极 反应 进行 的 同时 ， 引 起 了 溶液 中 局 部 浓度 和 温度 的 变化 ， 使 得 溶液 中 各 部 分 的 密 
度 出 现 了 差别 ， 并 造成 溶液 的 流动 ， 这 就 是 对 流 。 电 极 上 有 气体 产物 形成 时 ， 对 溶液 有 一 
定 的 扰动 ， 也 会 引起 对 流 。 这 两 种 情况 下 的 对 流 属于 自然 对 流 。 如 果 采 用 机 械 搅拌 溶液 的 
措施 、 使 电极 与 溶液 间 产 生 相 对 运动 ， 则 可 形成 强制 对 流 。 因 为 溶液 中 各 种 离子 将 随 着 流 
动 的 液体 一 起 移动 ， 故 对 流 也 是 一 种 液 相传 质 方式 。 
2) 扩散 
扩散 是 在 没有 电场 的 作用 下 ， 物 质 从 浓度 高 的 部 分 向 浓度 低 的 部 分 传输 的 一 种 传 质 方 
式 。 粒 子 可 以 带电 ， 也 可 以 不 带电 ， 扩 散 的 推动 力 是 浓度 差 。 扩 散 和 对 流 是 有 区 别 的 ， 扩 
散 是 指 粒子 相对 于 溶剂 的 运动 ， 对 流 是 指 整 个 液体 (包含 溶剂 和 粒子 ) 的 运动 。 由 扩散 所 形 
成 的 电流 称 为 扩散 电流 。 
如 果 在 扩散 过 程 中 每 一 点 的 扩散 速率 都 相等 ， 即 扩散 层 中 的 浓度 梯度 在 扩散 的 过 程 中 
不 随时 间 变化 ， 这 种 扩散 过 程 就 称 为 稳 态 扩散 过 程 。 稳 态 扩散 速率 与 浓度 梯度 成 正比 ， 这 
就 是 Fick 第 一 定律 的 主要 内 容 。 在 单位 时 间 内 通过 单位 截面 积 的 扩散 物质 流量 与 浓度 梯 







































































度 成 正比 ， 即 





9 
式 中 ，J 为 扩散 通 量 (mol/enmr s);， (9c/9z), 为 电极 表面 附近 溶液 中 粒子 的 浓度 梯度 (mol/ cn ); 
DD 为 扩散 系数 (cm*/s); 负 号 表示 粒子 从 浓 到 稀 的 方向 扩散 。 
式 (3- 27) 称 为 Fick 第 一 定律 。 各 种 离子 在 无 限 稀释 时 的 扩散 系数 见 表 3 - 2。 一 些 气 
体 和 有 机 小 分 子 在 稀 溶液 中 的 扩散 系数 见 表 3- 3。 
表 3-2 各 种 离子 在 无 限 稀释 时 的 扩散 系数 


J]==D( 先 ) (3-27) 







































































离子 D/ (cm /s) 离子 D/ (cm /s) 
HI 9.34X10- OH- Ll 5.23X10™5 
Lit 1.04X10™5 Cr 区 入 2.03X10™5 
Nar 1.35X10™ NO7 《NA 1.92X10™5 
K+ 1.98X105 和、 1.09X10 5 
Tet 0.98X10™ AS BrOF 1.44X10™5 
Cd 0.72X1075 Vo 1.08X10- 
2 0o.72xlo-: LN CrOF 1.07X10-5 
Ce 0.72Xx 10N_ \ NS 中 Fe(CN)E 0.76X10 
VAN Fe(CNIEN > 0.64X10- 

Ni 0269X107 
CS 二 GUHSCDO- 0.86X10- 

一 一 一 

7、 表 3- 3 一些 气体 及 有 机 分 子 在 稀 深 液 中 的 扩散 系数 
离 了 SNV、 咱 pe 站 离子 D/ em’/s) 
双关. 1.8X10- CH:OHT 1.3X107 
H; 4.2X10- CH:OH 1.0X10- 
CO， 1.5X10- 抗坏血酸 0.58X10- 
Ch 1.2X10-s 葡萄 糖 0.67X10-5 
NH; 1.8X10 “5 多 巴 胺 0.60X10™s 
3) 电 迁 移 











电极 上 有 电流 通过 时 ， 溶 液 中 各 种 离子 在 电场 作用 下 均 将 沿 着 一 定 方向 移动 ， 称 为 电 
迁移 ， 为 液 相传 质 的 一 种 方式 。 阳 离子 在 电场 的 作用 下 向 阴极 方向 传输 ， 阴 离子 在 电场 的 
作用 下 向 阳极 方向 传输 ， 这 种 运动 叫 作 离子 迁移 ， 形 成 的 电流 就 是 迁移 电流 ,迁移 的 推动 
力 是 电场 力 。 
电流 通过 电极 时 ，3 种 传 质 过 程 总 是 同时 存在 的 。 但 是 ， 巾 于 离开 电极 表面 稍 远 些 的 
溶液 中 液 流速 率 通常 要 比 在 电位 梯度 作用 下 和 浓度 梯度 作用 下 离子 的 运动 速率 大 得 多 ( 相 
差 几 个 数量 级 )， 常 可 将 该 处 溶液 的 电 迁 移 传 质 与 扩散 传 质 忽 略 掉 ， 主 要 是 对 流传 质 在 起 
作用 。 相 反 地 ， 在 紧 靠 电极 表面 的 液 层 中 ， 液 流速 率 很 小 ， 在 传 质 中 起 主导 作用 的 应 是 电 
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迁移 与 扩散 。 

如 果 采 取 一 定 措施 ， 例 如 向 溶液 中 加 入 大 量 的 局 外 电解 质 (不 参加 电极 反应 的 电解 
质 )， 反 应 物 离子 的 迁移 数 大 大 减 小 ， 它 的 电 迁 移 流 量 比 扩散 流量 小 得 多 ， 则 可 只 考虑 紧 
靠 电极 表面 的 液 层 中 的 扩散 传 质 。 若 对 流传 质 的 作用 不 容 忽 视 ， 应 当 将 对 流 与 扩散 结合 起 
来 讨论 。 通 常 将 电极 表面 附近 存在 着 浓度 梯度 的 液 层 称 为 扩散 层 。 为 了 简单 起 见 ， 常 常 假 
定 扩散 是 溶液 中 唯一 的 传 质 方式 。 

2， 浓 差 极 化 


电流 通过 电极 时 ， 如 果 电 子 转移 快 于 反应 物 或 产物 的 液 相传 质 ， 则 电极 表面 和 溶液 深 
处 的 反应 物 或 产物 的 浓度 将 出 现 差别 ， 这 种 由 于 浓度 差别 引起 的 电极 电位 变化 称 为 浓 差 极 
化 或 浓度 极 化 。 _ 

在 液 相传 质 中 ， 对 浓 差 极 化 起 作用 最 大 的 是 物质 在 扩散 层 申 的 扩散 。 在 常见 的 吸 氧 腐 
蚀 过 程 中 ， 所 分 子 向 电极 表面 的 扩 区 步 信 入 是 人 速率 的 次 制 步 吕 。 下 面 以 吸 氧 腐蚀 过 
程 为 例 ， 讨 论 浓 差 极 化 的 作用 。 

ce 1) 浓 差 极 化 的 电 科 反应 过 率 及 极限 扩散 电流 密度 

一 一 一 扩散 方向 在 吸 氧 腐蚀 过 程 中 ,电极 反应 不 断 地 消耗 氧 分 子 ， 当 
电极 反应 消耗 了 电极 表面 的 氧 分 子 后 ， 电 极 表面 溶液 中 氧 
的 浓度 妃 将 低 于 溶液 本 体 中 的 氧 浓度 *。 浓 度 明显 变化 
的 液 层 称 发 扩散 层 ， 其 厚度 为 8( 图 3. 8)。 

六 图 3.8 中 的 1 为 电极 表面 浓度 为 时 扩散 层 内 浓度 变 
化 潭 线 ，2 为 电极 表面 浓度 为 0 时 扩散 层 内 浓度 变化 曲 
人 线 。 扩 散 方 向 是 工 减 小 的 方向 。 

这 好 以 平板 电极 一 维 扩散 为 例 ， 设 电极 反应 不 影响 溶液 本 


























图 3.8 入 扩 和 过 入 度 认 体 浓度 6 则 扩散 层 内 的 浓度 梯度 dc/dx 可 以 表示 为 
全 = Ce (3-28) 








日 于 存在 浓度 梯度 ， 扩 散 层 中 就 有 氧 的 扩散 。 根 据 菲 克 (Fick) 扩 散 第 一 定律 ， 单 位 时 
间 内 通过 单位 面积 的 扩散 物质 的 量 dN/d( 即 扩散 物质 的 扩散 速率 ) 与 该 物质 浓度 梯度 的 关 
系 为 














J= 守 = 一 D 尝 (3-29) 


式 中 ，dNVd: 为 扩散 控制 条 件 下 的 电极 反应 速率 ; D 为 扩散 物质 的 扩散 系数 ， 负 号 表示 反 
应 物 沿 x 轴 的 反方 向 自 溶液 内 部 向 电极 表面 扩散 。 

扩散 系数 DD 与 扩散 物质 的 粒子 多 少 、 溶 液 的 黏度 和 绝对 温度 有 关 ， 降 低 粒子 尺寸 和 深 
液 的 黏度 、 提 高 温度 均 可 使 忆 增 加 。 

如 果 要 保持 电极 反应 在 稳 态 扩散 条 件 下 进行 ， 即 氧 在 电极 表面 深 液 中 的 浓度 “ 和 本 体 
溶液 的 浓度 都 不 随时 间 改 变 ， 那么 ， 氧 从 溶液 深 处 扩散 到 电极 表面 的 速率 必须 等 于 氧 
在 电极 表面 的 还 原 速率 。 由 于 讨论 的 是 不 可 逆反 应 ， 故 阳极 电流 可 忽略 不 计 。 如 以 关 表 示 
阴极 反应 的 净 电 流 密 度 ， 则 反应 速率 为 

i__dy 


Up (3- 30) 




















将 式 (3- 29) 和 式 (3- 30) 代 入 式 (3- 28) 得 
i=nFD CS ) 





《3-31) 


在 ce 和 6 不 变 的 情况 下 ， 随 着 c 的 减 小 ， 电 极 反 应 速率 将 增 大 。 当 cc 降 为 零 时 ( 相 











当 于 氧 扩 散 到 电极 表面 后 立即 被 还 原 ) 的 阴极 电流 密度 称 为 极限 扩散 电流 密度 














表示 。 


i 


iL=nFD 全 (3-32) 


人 























上 式 可 知 ， 极 限 扩散 电流 密度 i 正比 于 氧 在 本 体 溶液 中 的 浓度 而 反比 于 扩散 层 的 


厚度 。 扩 散 层 厚 度 与 溶液 黏度 、 温 度 、 要 度 及 兴 流 相对 了 电极 光 面 的 划 癌 流速 有 3， 通 
常 在 无 搅拌 情况 下 约 为 1X10 一 一 5X10“cm， 搅 拌 后 可 小 到 10 cm。 极限 扩散 电流 密度 


是 一 个 重要 参数 ， 它 表示 了 传 质 速率 的 最 大 值 。 (A 
2) 浓 差 极 化 过 电位 与 极 化 电流 的 关系 § > 





前 已 经 假定 整个 电极 反应 的 控制 步 怠 是 液 相传 质 步 纪 、 而 电化 学 反应 则 处 于 平衡 


















































态 ， 所 以 可 用 能 斯 特 公 四 坟 记 入 屎 出 前 的 电 权 忆 0 二 
od ER (3-33) 
以 及 电极 反应 后 的 电极 电位 1 
So+ 如 ne (3-34) 
极 化 过 电位 办 为 | YK) 
办 (3-35) 
AN (3— 36) 
将 式 (3- 36) 代 入 式 (3- 35) 得 
办 人 (2 ) 吝 In(1 2) (3—37) 
1 式 (3 -37) 可 得 浓 差 极 化 电流 密度 与 过 电位 的 关系  “ 
二 认 (1 一 e- 健 ) (3-38) 
1(3 一 37) 式 可 知 ， 当 过 电位 未 二 0 时 ,二 0; 当 过 电 
位 六 一 = 时 ，z 立 ; 当 过 电位 六 一 0 时 ， 可 将 式 (3- 38) 的 
指数 项 展开 成 级 数 形式 ， 忽 略 高 次 方 项 ， 得 
= (3-39) 
即 在 电流 密度 很 小 的 情况 下 ， 电流 密 度 与 过 电位 呈 线 
性 关系 。 在 扩散 控制 的 条 件 下 的 浓 差 极 化 曲线 如 图 3.9 图 3.9 扩散 控制 的 条 件 下 的 
所 示 。 浓 差 极 化 曲线 
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3. 浓 差 极 化 对 电化 学 极 化 的 影响 

在 讨论 电化 学 极 化 时 ， 曾 假定 浓 差 极 化 不 存在 ， 这 仅仅 适合 极 化 电流 密度 小 于 极限 扩 
散 电流 密度 1/10 时 的 情况 。 当 极 化 电流 密度 增 大 后 ,电化 学 极 化 与 浓 差 极 化 往往 同时 存 
在 。 下 面 以 阴极 反应 为 例 ， 讨 论 两 种 极 化 都 存在 时 过 电位 与 极 化 电流 的 关系 。 

在 讨论 电化 学 极 化 时 ， 根 据 反 应 物 在 电极 表面 的 浓度 与 溶液 本 体 中 的 浓度 相等 的 假 
设 , 得 到 阴极 反应 电流 密度 与 过 电位 的 关系 为 

二 一 ie 于 (3-40) 

如 果 传 质 步 又 也 是 整个 电极 反应 过 程 速率 的 控制 步骤 ， 此 时 电极 表面 反应 物 的 浓度 不 

再 等 于 溶液 本 体 中 的 浓度 而 是 电极 表面 的 浓度 。 阴 极 反 应 电流 密度 与 过 电位 就 变 成 





























i (SS) Ep (3 一 41) 
将 式 (3 36) 代 入 上 式 ， 整 理 后 可 得 ERTS 
= 站 (1 一 此 )e- 帘 SS (3-42) 
整理 后 得 SA 
要 下 本 | RT i | 
亲 一 一 六 二 六 十 放款 民 af 7 十 了 (3-43) 


可 见 ， 这 种 情况 下 过 电位 由 两 项 组 成 ; 第 一 项 为 电化 学 过 电位 ， 又 称 活 化 过 电位 ， 由 
电化 学 极 化 引起 ; 第 二 项 为 浓 差 过 电位 ， 由 浓 差 极 化 引起 二 通过 式 (3 - 43)， 可 根据 扩散 
电流 关 和 极限 扩散 电流 立 的 相对 大 小 来 分 析 引 起 过 电位 的 原因 。 

(1) 若 扩散 电流 i 到 小 于 交换 电流 i "和 极限 扩散 电流 立 ， 则 不 出 现 明 显 的 极 化 ， 电 极 
处 在 平衡 态 附近 。 ) 

(2) 车 扩散 电流 必 远 大 于 交换 电流 局， | 远 小 二 极限 扩散 电流 立 ， 式 中 第 二 项 可 忽略 ， 
此 时 过 电位 完全 由 电化 学 极 化 引起 。 

(3) 若 扩散 电流 i 趋 近 于 极限 扩散 电流 六 ， 此 时 过 电位 完全 由 浓 差 极 化 引起 。 

(4) 若 扩散 电流 i 处 于 极限 扩散 电流 iL 和 交换 电流 之 间 ， 则 式 (3 -43) 右 边 两 项 均 不 能 
忽略 ,这 时 电化 学 极 化 和 浓 差 极 化 同时 存在 。 在 i 较 小 时 ， 电 化 学 极 化 为 主 ; i 较 大 时 ， 
浓 差 极 化 为 主 。 在 i 处 于 0.1 丸和 0.9 记 范围 内 称 为 混合 控制 区 。 当 纹 二 0.9 立时 ， 则 电流 
密度 逐渐 具有 极限 电流 的 性 质 ， 电 极 反 应 几乎 完全 由 扩散 控制 。 


.电阻 极 化 


电阻 极 化 是 指 电 流通 过 电解 质 溶液 和 电极 表面 的 某 种 类 型 的 膜 时 产生 的 欧姆 电位 降 。 
它 主要 决定 于 体系 的 欧姆 电阻 ， 并 不 与 电极 反应 过 程 中 的 某 一 化 学 步骤 或 电化 学 步骤 相对 
应 ， 不 是 电极 反应 的 某 种 控制 步骤 的 直接 反映 。 但 由 于 习惯 叫 法 ， 很 多 著作 都 沿用 电阻 极 
化 这 一 术语 ， 事 实 上 是 把 欧姆 电位 降 也 当 作 是 一 种 类 型 的 极 化 了 。 

金属 在 一 定 的 条 件 下 可 以 在 表面 形成 一 层 膜 ， 这 层 膜 的 组 成 可 以 是 金属 的 氧化 物 ， 也 
可 以 是 盐 类 沉积 物 ， 最 常见 的 是 金属 在 氧化 性 介质 中 形成 的 氧化 膜 。 由 于 表面 膜 的 电阻 比 
纯 金 属 的 电阻 大 得 多 ， 所 以 当 电流 通过 时 就 产生 很 大 的 电阻 极 化 。 

对 于 不 形成 表面 膜 的 电极 体系 来 说 ， 电 阻 极 化 主要 是 由 溶液 的 电阻 决定 的 ， 对 于 电导 
率 很 低 的 体系 ， 例 如 高 纯 水 ， 电 阻 极 化 可 达 几 伏 至 几 十 伏 。 酸 、 碱 、 盐 溶液 的 电导 率 都 很 


















































高 ， 电 阻 极 化 较 小 。 电 阻 极 化 有 两 个 特点 。 
(1) 对 于 固定 体系 ， 电 阻 极 化 是 电流 的 直线 函数 ， 即 电阻 固定 时 电阻 极 化 与 电流 成 
正比 。 











m=RI 
式 中 , 了 为 电流 强度 ; R 为 腐蚀 体系 的 总 电阻 。 

(2) 电阻 极 化 紧 随 着 电流 的 变化 而 变化 ， 当 电流 中 断 时 ， 它 就 迅速 消失 。 因 此 采用 断 
电 测量 方法 ， 可 以 使 测量 的 极 化 值 中 不 包含 电阻 极 化 。 有 关 在 电解 质 溶液 和 电极 表面 的 某 
种 类 型 的 膜 ， 例 如 钝 化 膜 的 形成 和 性 质 等 见 第 5 章 的 内 容 。 


3.5 混合 电位 及 腐蚀 电位 ， 


前 面 讨论 了 单 电极 体系 的 平衡 及 极 化 情况 ， 所 谓 单 电极 是 指 只 有 一 种 离子 参与 了 电极 
反应 的 电极 。 单 一 的 金属 电极 是 不 发 生 腐蚀 的 、 只 有 三重 电 家 或 多 重 电 极 体系 才 会 发 生 府 
蚀 。 在 实际 中 遇 到 的 金属 腐蚀 体系 均 为 二 重 电极 或 多 重 电极 体系 。 在 二 重 电极 或 多 重 电极 
体系 中 有 两 种 或 两 种 以 上 离子 参与 了 电极 反应 。 这 两 种 电极 的 动力 学 过 程 可 运用 混合 电位 
ee 让 

合 电 人 理论 和 纳 CWaener 条 雪人 CTrond) 于 1938 年 正式 提出 来 的 ， 该 理论 
i 1 的 假说 。 

(1) 任何 电化 学 反应 者 能 妇 成 网站 或 多 个 局 部 氧化 反应 和 局部 还 原 反应 。 

(2) 在 电化 学 反应 过 程 中 不 可 能 有 净 电 荷 积 累 吕 

下 面 利用 混合 电位 理论 讨论 二 重 电极 和 多 意 电 极 的 动力 学 过 各 ， 


1， 共 示 体系 与 说 全 电位 


如 前 面 所 讨论 的 在 Imol/L 盐酸 中 ， 在 全 电极 表面 上 有 丙种 离子 参 ! 与 了 反应 。 若 电极 
为 铁 素 体 灰 口 铸铁 ， 则 组 织 是 铁 素 体 和 石墨 。 在 铁 电极 表面 进行 的 电化 学 反应 可 分 解 成 在 
铁 素 体 表面 上 进行 的 铁 单 电 极 反应 














Fe Re 十 2e 
及 在 石墨 表面 上 进行 的 氧 电 极 反 应 
Ho—2H* +2e 


铁 素 体 的 标准 电极 电位 接近 于 一 0. 44V， 氧 的 标准 电极 电位 是 0V。 在 盐酸 中 铁 电 极 
表面 的 铁 素 体 和 石墨 就 构成 了 微观 电池 ， 电 子 自 铁 素 体 流 出 后 进入 石墨 。 微 电池 有 了 电流 
后 发 生 极 化 ， 铁 电极 发 生 阳极 极 化 ， 氢 电极 发 生 阴 极 极 化 。 由 于 铁 电极 的 阳极 极 化 已 经 远 
离 了 铁 电极 的 平衡 态 ， 所 以 铁 电极 的 阳极 极 化 电流 密度 iir. 为 

iipe = —i_ A 

同 理 氨 电极 的 阴极 极 化 电流 密度 为 zi 

i =i i Ni 


所 以 根据 单 电 极 的 B- V 方程 得 
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本 ww 
iape—iRe FT =—ifel (3 一 44a) 


记 一 读 e 宫 一 询 e (3-44b) 
式 中 ,良和 锅 分 别 为 铁 电 极 和 毛 电 极 的 交换 电流 密度 。 
将 式 (3 - 44a) 与 式 (3 - 44b) 取 对 数 得 


=p =B ln (3-45a) 
Fe 


=p p= Bln 全 (3-45D) 
RH 


需要 说 明 的 是 ， 针 对 式 (3- 44a) 与 式 (3 - 44b) 两 式 ， 不 论 是 铁 电极 的 阳极 过 程 ， 还 是 
氨 电 极 的 阴极 过 程 ， 其 阳极 电流 和 阴极 电流 均 与 过 电位 成 正 指数 关系 ， 即 阳极 极 化 时 ， 随 
极 化 电流 的 增 大 ， 阳 极 电位 变 正 ， 阳 极 过 电位 的 绝对 值 增 大 ,符合 正 指数 关系 ; 阴极 极 化 
时 ， 随 极 化 电流 的 增 大 ， 阴 极 电位 变 负 ,阴极 过 电位 的 绝对 值 瑞 大 ， 过 电位 只 有 取 负 值 才 
能 符合 正 指数 关系 。 这 样 铁 阳极 电位 和 和 氧 阴极 电位 随 极 化 电流 的 变化 为 


A 
pure -TAX (3—46a) 


xn 王 FH mn 全 uh (3- 46b) 


根据 式 (3- 46a) 与 式 (3 - 46b) 两 让 可 以 wi 
作出 铁 酸 二 重 电极 的 极 化 图 (图 3; JODN 
由 图 3. 10 可 以 看 出 ， 隐 芝 自发 极 化 的 
进行 ，pn 逐 渐变 正 ，9i 逐 渐变 负 。 当 pur 
和 gu 相等 且 为 guor 时 ， 对 应 的 电流 为 ty 
gor 和 im ,分 别称 为 铁 酸 体系 的 自 腐蚀 电位 和 
自 腐 创 电流。 在 此 情况 下 ,将 式 (3 - 46a) 和 >》 
式 (3- 46b) 两 式 相 减 得 
on —i min el (3-47) 
假设 传递 系数 a 二 0.5， 那么 B 二 B。 将 
式 (3 - 46a) 和 式 (3 - 46b) 两 式 相 加 可 以 得 到 图 3. 10 铁 酸 体系 的 极 化 图 











Se (3-48) 

从 式 (3-47) 可 以 看 出 ， 动 力学 参数 和 热力 学 参数 都 影响 着 腐蚀 电位 和 腐蚀 电流 ， 腐 
蚀 电流 密度 iur 随 着 动力 学 io 参数 (gh 一 gt.) 差 值 的 增加 而 增 
大 ， 随 着 动力 学 参数 B, 和 Bi 的 减 小 而 增 大 。 
式 (3-48) 可 看 出 ， 阴 、 阳 极 反 应 的 交换 电流 密度 对 于 腐蚀 电位 的 数值 有 决定 性 的 
影响 。 训 > 时 ， 腐 蚀 电 位 eon 非常 接近 于 阴极 反应 的 平衡 电位 ， 而 当 避 全 i 时 con 非常 接 
近 于 阳极 反应 的 平衡 电位 。 
对 于 多 数 腐蚀 体系 来 说 ， 阴 、 阳 极 反 应 的 交换 电流 密度 相差 不 大 ， 因 此 腐蚀 电位 多 位 
于 其 阴极 反应 和 阳极 反应 的 平衡 电位 之 间 并 与 它们 相距 都 较 远 。 
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当 阳 极 和 阴极 极 化 到 交点 处 时 ， 此 时 阳极 反应 释放 出 来 的 电子 恰 被 阴极 反应 所 消耗 ， 

两 个 电极 表面 的 带电 状况 不 随时 间 变化 ， 它 们 的 电极 电位 也 处 于 不 随时 间 变化 的 状态 ， 即 
稳定 状态 。 此 时 的 电位 称 为 稳定 电位 ， 它 是 氨 电 极 的 非 平 衡 稳定 电位 ， 也 是 铁 电极 的 非 平 
衡 稳定 电位 ， 所 以 这 一 稳定 电位 又 称 为 混合 电位 和 自 腐蚀 电位 ， 以 ur 表示 。 显 然 自 腐蚀 
电位 (混合 电位 ) 位 于 两 个 电极 的 平衡 电位 之 间 。 
在 金属 腐蚀 学 中 ,腐蚀 电位 是 指 在 没有 外 加 电流 时 ， 介 质 中 的 金属 达到 稳定 状态 后 测 
得 的 电位 ， 它 是 被 自 腐蚀 电流 所 极 化 的 阳极 反应 和 阴极 反应 的 混合 电位 。 腐 蚀 电位 是 腐蚀 
与 防护 领域 中 常用 到 的 参数 ， 金 属 及 介质 的 物理 、 化 学 方面 的 因素 都 会 对 其 值 发 生 影响 。 
因此 在 研究 具体 的 腐蚀 过 程 时 ， 往 往 要 测定 腐蚀 电位 和 腐蚀 电流 。 

由 上 可 知 ， 金 属 与 电解 质 深 液 接触 所 发 生 的 腐蚀 过 程 不 是 一 个 单一 电极 的 可 逆 电 极 过 
程 ， 而 是 一 个 不 可 逆 电 极 过 程 ， 即 在 一 个 孤立 的 金属 电极 上 同时 以 等 速 进行 着 一 个 阳极 反 
应 和 一 个 阴极 反应 。 这 种 电极 称 为 二 重 电极 ， 体 系 的 腐蚀 反应 为 两 企 电 极 反 应 的 耦合 。 互 
相 焕 全 的 反应 称 为 共 轿 反应 ， 相 应 的 腐蚀 体系 有 时 就 称 为 共 匈 体系 。 共 罗 体 系 是 常见 的 腐 
蚀 体系 之 一 。 

应 该 明确 ,共生 体 系 的 稳定 状态 与 单 电极 体系 的 平衡 状态 是 完全 不 同 的 。 平 衡 状态 是 
单一 电极 反应 的 物质 交换 与 电荷 交换 都 达到 平衡 因而 没有 物质 积累 和 电荷 积累 的 状态 ;而 
稳定 状态 则 是 两 个 (或 两 个 以 上 ) 电 极 反 应 构 幅 的 共 镶 体系 的 没有 电 闪 积累 却 有 产 = 物 生 成 和 
积累 的 非 平衡 状态 。 

如 果 府 俐 体 系 的 腐 便 速率 仅 出 电化 步骤 控制 ， 这 种 体系 称 为 活化 极 化 控制 的 腐蚀 体 
系 。 金 属 在 不 含 溶解 氧 及 其 他 去 梳 化 剂 的 非 氧 化 性 酸 溶液 中 腐 侧 时 ， 如 果 其 表面 没有 钝 化 
膜 存在 ， 一 般 者 属于 这 种 广 健 体系 。 

2. 腐蚀 极 化 图 


在 3.2 节 中 介绍 了 电极 的 极 化 曲线 新 钴 和 泊 的 极 化 曲线 可 以 作出 认 他 电池 的 极 化 
图 ， 极 化 曲线 的 测量 装置 如 图 3. 11 所 示 。 六 

开路 时 测 得 阴 、 阳 极 的 电位 分 别 为 g? 和 gq?， 将 高 阻 值 的 可 变 电 阻 把 两 电极 连接 起 来 ， 
调节 可 变 电 阻 由 大 逐渐 减 小 ， 相 应 测 出 各 个 电流 下 的 阴 、 阳 极 的 电极 电位 ， 作 出 阴 、 阳 极 
极 化 曲线 ， 如 图 3. 12 所 示 。 















































图 3. 11 极 化 测量 装置 示意 图 图 3. 12 极 化 曲线 
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从 图 3. 12 可 知 ， 电 流 i 随 着 电阻 的 减 小 而 增 大 ， 同 时 电流 的 增 大 引起 电极 的 极 化 ， 
使 阳极 电位 升 高 ， 阴 极 电位 降低 ， 从 而 使 两 极 间 的 电位 差 变 小 。 当 可 变 电 阻 及 电池 内 阻 均 
趋 于 零 时 ， 电 流 达到 最 大 值 ws*， 此 时 阴 、 阳 极 极 化 曲线 交 于 点 S， 阴 、 阳 极 电位 相等 ， 
即 Ag 二 RI 二 0， 在 实际 测定 中 是 无 法 得 到 点 S 的 ， 因 为 即使 外 电路 短路 电池 内 阻 也 不 可 能 
为 零 ， 电 流 只 能 接近 但 不 能 达到 iee。 


Lt 



































腐蚀 极 化 图 是 一 种 电位 电流 图 ， 它 是 把 表征 腐蚀 电 
池 特 征 的 阴 、 阳 极 极 化 曲线 画 在 同一 张 图 上 构成 的 。 为 
分 析 问 题 的 方便 ， 通 常 假定 在 任何 电流 下 阴 、 阳 极 的 极 
化 率 分 别 为 常数 ， 即 了 明 、 阳 极 的 极 化 曲线 均 可 画 成 直线 
形式 ， 如 图 3. 13 所 示 。 
ts is 这 种 简化 的 腐蚀 极 化 图 是 由 英国 腐蚀 科学 家 区 文思 
| (R. Evans) 及 其 学 生 于 1929 年 首先 提出 并 应 用 的 ， 因 此 
| 该 图 又 称 作 Evans 图 。 图 中 如 和 多 分 别 表示 起 始 时 阴 、 
| 阳极 的 平衡 电位 ， 阴 < \ 阳 航 极 化 曲线 交 于 点 S$， 点 S 所 
6 总 对 应 的 电位 处 于 多 条 名 之 间 ， 称 为 混合 电位 Bus。 由 
图 3 13 腐蚀 极 化 图 (Evans 图 ) ， 于 在 此 电位 下 的 爹 属 处 于 腐蚀 状态 ， 因 此 混合 电位 就 是 
金属 的 自 腐 刨 电位 ， 简 称 腐蚀 电位 ， 用 ge 表示， 对 应 
的 电流 称 为 腐蚀 电流 ， 用 i 表示 。 - 
腐蚀 电位 是 一 种 非 平衡 电位 ，' 需 由 实验 测 得 。 腐 蚀 电流 表示 金属 腐蚀 的 速率 ， 虽 然 腐 
名 电池 中 阴极 和 阳极 的 面积 常常 不 相等 ， 但 稳 态 下 流 过 阴阳 极 的 电流 相等 ， 因 此 通常 用 
yg -i 极 化 图 比较 方便 ， 而 且 对 放 均 匀 腐 蚀 和 局 部 腐蚀 都 适用 。 如 果 阴 、 阳 极 反应 均 由 电化 
学 极 化 控制 ， 在 强 极 化 区 电位 与 电流 的 对 数 呈 线性 关系 ， 此 时 采用 半 对 数 坐标 化 图 ， 则 更 
为 方便 。 AAA Ke 
3， 影 响 自 腐蚀 电位 的 因素 
1) 温度 的 影响 
金属 的 自 腐蚀 电位 是 在 腐蚀 体系 自然 达到 稳 态 的 条 件 下 可 测 得 的 一 个 物理 量 。 虽 然 自 
腐蚀 电位 的 大 小 并 不 能 代表 腐蚀 速率 的 大 小 ,但 是 对 腐蚀 体系 施加 一 个 扰动 (或 者 激励 )， 
体系 自 腐蚀 电位 必然 会 有 一 个 变化 响应 。 这 个 变化 对 判断 金属 的 抗 腐蚀 性 以 及 其 机 理 具 有 
一 定 的 价值 。 众 所 周知 ， 温 度 升 高 几乎 可 以 提高 所 有 的 吸 热 化 学 反应 速率 。 电 化 学 反应 速 
率 也 随 着 温度 的 升 高 而 加 快 。 其 原因 在 于 温度 升 高 使 电解 质 溶液 的 电阻 降低 ， 导 电 性 增 
强 。 更 重要 的 是 温度 升 高 加 快 了 界面 电子 的 迁 越 速率 ， 从 而 加 速 了 阴极 过 程 和 阳极 过 程 。 
当 体系 受到 温度 变化 扰动 时 ， 直 观 上 能 表现 出 变化 的 重要 电化 学 参数 之 一 就 是 自 腐蚀 电位 
的 变化 。 
当 体 系 不 断 发 生 极 化 时 ， 阳 极 极 化 曲线 和 阴极 极 化 曲线 最 终 交 于 一 点 ， 阳 极 极 化 
电流 i 和 阴极 极 化 电流 i 相等 ， 该 点 的 电位 称 为 自 腐蚀 电位 wur， 根 据 式 (3 - 19a) 与 
式 (3- 19b) 有 
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式 中 ，k。、k 分 别 定义 为 阳极 反应 和 阴极 反应 的 表 观 速率 常数 (与 温度 有 关 ); gv 和 分别 
为 平衡 态 时 的 阳极 和 阴极 的 电极 电位 ; B, 和 Bi 分 别 为 阳极 反应 和 阴极 反应 的 Tafel 斜率 。 
所 以 





hexp (BF")=hep( -Fe) (3=50) 
式 中 ，ger 为 自 腐蚀 电位 ， 也 称 混 合 电位 ; ier 为 自 腐 蚀 电流 。 由 式 (3- 50) 可 得 
kx 
a = he (3-51) 


上 式 为 自 腐蚀 电位 与 速率 常数 的 关系 式 ， 该 式 说 明 ， 当 阳极 反应 和 阴极 反应 的 表 观 速 
率 常数 发 生变 化 ， 自 腐蚀 电位 将 发 生变 化 。 假 定 腐蚀 反应 的 传递 系数 为 一 0.5， 式 (3- 51) 
可 写 为 























gur = 坚 m 色 / KA (3-52) 
温度 发 生变 化 时 ， 以 式 (3 - 52) 对 温度 进行 微 商 得 
dour _ RI kL RT PR 加 
dF ED Ea [vt 《3= 53) 
根据 阿 仑 尼 乌 斯 公式 有 2X 
dink 、 C _6 
A RTs (3-54) 
式 中 ，G 为 反应 的 活化 能 。 多 区 ,> 
将 式 (3- 54) 代 入 式 (3 一 53) 有 ,2 
个 一 dpu kh RT (Gi—G. BB 
、 锭 站 "BRT 二 ) 人 
式 中 ，G 为 阿 朴 反应 的 活化 能 ; G, 为 阳极 反应 的 活化 能 。 
令 AG=Go 人 ,为 阴阳 极 反应 活化 能 差 ， 将 其 代入 式 (3 - 55) 整 理 得 
doeon _ 尺 k: | AG 
他 = 直 (In 矣 + 人 ) 人 


式 (3- 56) 是 自 腐蚀 电位 随 温 度 的 变化 与 阴阳 极 反应 活化 能 差 的 关系 式 。 由 式 (3- 56) 
可 以 看 出 ， 在 阴极 反应 的 表 观 速率 常数 必 大 于 阳极 反应 的 表 观 速率 常数 k,， 阴 极 反 应 的 
活化 能 Gs 大 于 阳极 反应 活化 能 G. 的 条 件 下 ， 当 温度 升 高 ， 自 腐蚀 电位 向 正 变化 ; 反之 ， 
自 腐蚀 电位 向 负 变 化 。 一 般 来 说 ， 易 腐蚀 金属 (负电 性 金属 ) 腐 蚀 的 阴极 反应 的 表 观 速率 常 
数 必 都 大 于 阳极 反应 的 表 观 速率 常数 &,。， 阴 极 反 应 的 活化 能 Gt 也 大 于 阳极 反应 的 活化 能 
G。。 因 此 当 温 度 升 高 时 ， 自 腐蚀 电位 向 正 偏离 ， 表 3- 4 为 457 钢 在 盐酸 溶液 中 的 自 腐蚀 
电位 随 温度 变化 的 情况 。 


表 3-4 不 同 温度 下 457 钢 在 1mol/L 盐酸 中 的 自 腐蚀 电位 
































T/K peer /mV T/K Yer /mV 
293 一 520 333 一 502 
313 一 5 和 353 一 501 
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od 2) 超声 波 空 化 对 自 腐蚀 电位 的 影响 
超声 空 化 对 457 钢 在 盐酸 溶液 中 ,选择 不 同 的 
J 时 间 段 进行 超声 空 化 ,不同 的 时 间 段 保持 
> -050 静态 ,测量 的 自 腐蚀 电位 的 变化 如 图 3. 14 

= -0.52 所 示 。 
由 图 3. 14 可 以 看 出 。 在 空 化 作用 下 ， 
ot 457 钢 在 盐酸 体系 的 自 腐蚀 电位 均 变 正 ， 自 
_0.56 静态 腐蚀 电位 的 改变 量 Apur 的 平均 值 分 别 为 
0 200 400 600 800 1000 1200 65. 5mV 和 97. 4mV( 注 : 平均 值 为 1 到 4 
Timels 个 周期 自 腐蚀 电位 变化 值 的 平均 数 )。 在 每 
图 3. 14 超声 波 空 化 对 自 腐 纪 电位 的 影响 Se 自 腐蚀 电位 向 
负 缓 移 。 


由 上 可 知 ， 酸 性 条 件 下 空 化 使 自 腐蚀 电位 变 正 ( 正 移 65*5mV)。 空 化 不 仅 可 以 加 1 
质 过 程 ， 也 可 以 产生 局 部 的 高 温 。 温 度 升 高 对 45= 钢 体系 的 阳极 溶解 的 速率 影响 较 小 ， 
对 氢 离 子 的 阴极 还 原 速率 影响 较 大 ， 因 而 导致 了 自 腐 饭 电 三 变 正 的 结果 。 以 上 ek 
用 直接 影响 了 45* 钢 的 电化 学 腐蚀 过 程 ， 增 大 了 六 蚀 速率 。 


4. 腐蚀 极 化 图 的 应 用 


腐蚀 极 化 图 是 研究 电化 学 腐蚀 的 重要 理论 工具 ， 利 用 腐蚀 极 化 图 可 以 解释 腐蚀 过 程 
中 所 发 生 的 现象 ， 分 析 腐 蚀 过 程 的 性 质 和 影响 因 
素 ， 确 定 腐蚀 的 主要 控制 因素 7 计算 腐蚀 速率 ， 研 
究 缓 蚀 剂 的 效果 与 作用 机 理 等 。 当 电流 通过 电池 
时 ， 阴 、 阳 极 分 别 发 生 极 化 。 如 果 当 电流 增加 时 
电极 电位 的 变化 很 大 、 表 明 电极 过 程 受 到 的 阻碍 较 
大 ， 即 电极 的 极 化 率 较 大 。 反 之 ， 当 电流 增加 时 ， 
电极 电位 的 变化 很 小 ， 表 明 电 极 过 程 受到 的 阻碍 较 
小 ， 即 电极 的 极 化 率 较 小 。 在 Evans 图 中 ， 由 于 
明 、 阳 极 极 化 曲线 均 为 直线 ， 因 此 阴 、 阳 极 的 极 化 ; 
率 分 别 是 阴 、 阳 极 极 化 曲线 的 斜率 ， 如 图 3. 15 0 
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or lmax 明 








所 示 这 图 3.15 有 欧姆 降 的 腐蚀 极 化 图 
疡 = 全 -和 = 各 (3—57a) 
阴极 极 化 率 为 
已 一 | 儿 一 a lAnl (3- 57b) 


orr Tur 
式 中 ,gq 和 gx 分 别 是 电流 为 To 时 阳极 和 阴极 的 极 化 电位 ; Ags 和 Ag 分 别 是 电流 为 Teo 时 
阳极 和 阴极 的 极 化 值 。 

当 体系 中 有 欧姆 电阻 尺 时 ， 必 须 考虑 欧姆 电位 降 对 腐蚀 电池 体系 的 影响 。 如 果 RR 不 
随 电流 变化 ， 则 欧姆 电位 降 与 电流 呈 线 性 关系 ,在 图 3. 15 中 以 直线 OB 表示 。 把 欧姆 电 








位 降 
中 的 
线 交 
没有 
电位 








以 忽 


程 的 


阴 、 

学 因 
图 3. 
阳极 


化 性 
即 腐 


直线 与 阴 、 阳 极 极 化 曲线 之 一 相 结 合 ， 可 得 到 含 欧姆 电位 降 的 腐蚀 极 化 图 ， 图 3. 
CM 是 欧姆 电位 降 直 线 与 阳极 极 化 曲线 加 和 后 得 到 的 直线 ，giM 与 阴极 极 化 giS 
于 一 点 ， 点 K 所 对 应 的 电流 值 就 是 电阻 为 R 时 的 腐蚀 电流 。 从 图 3. 15 中 可 以 看 出 ， 
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电流 时 腐蚀 电池 阴 、 阳 极 间 的 电位 差 ( 又 称 初始 电位 差 ) 等 于 腐蚀 电流 Tur 下 阴极 极 化 
降 、 阳 极 极 化 电位 降 及 欧姆 电位 降 之 和 ， 即 
忽 一 四 王 | Aps| 十 Am 十 ApR (3-58) 
Go—G = To Pr To Pat RI (3—59) 
因此 
I 和 TR (3-60) 











腐蚀 体系 中 阴 、 阳 极 通常 处 于 短路 状态 ， 如 果 深 液 中 电阻 不 大 ， 体 系 中 的 欧姆 电阻 可 
省 不 计 ， 这 时 式 (3 - 60) 可 以 简化 为 [从 
1 一 让 于 NA (3-61) 
由 于 忽略 了 欧姆 电阻 ， 腐 蚀 电流 相当 于 图 3. 15 中 极 化 曲线 交点 S 对 应 的 腐蚀 电流 Te 。 
腐蚀 极 化 图 可 以 方便 地 用 来 分 析 腐蚀 过 程 中 各 种 因素 对 腐蚀 速率 的 影响 ， 确 定 腐蚀 过 
主 控 因 素 。 下 面 就 腐蚀 极 化 图 的 一 些 重 要 应 用 加 以 说 明 。 
) 腐蚀 极 化 图 用 于 分 析 腐蚀 速率 的 影响 因素 
(1) 腐蚀 速率 与 腐蚀 电池 初始 电位 差 的 关系 。 发 生 电 化 学 腐蚀 的 根本 原因 是 腐蚀 电池 
阳极 之 间 存 在 电位 差 ， 即 腐蚀 电池 的 初始 电位 差 如 二 名 是 腐蚀 的 原动力 ， 属于 热力 
素 。 式 (3- 60) 表 明 当 其 他 条 件 完全 相同 时 ， 初 始 电位 差 越 大 ， 腐 蚀 电 流 就 越 大 ， 如 
6 所 示 ， 不 同 金属 具有 不 同 的 平衡 电位 ， 当 阴极 反应 及 其 极 化 曲线 相同 时 ， 如 果 金 属 
极 化 程度 较 小 -金属 的 平衡 电位 越 低 ， 则 腐蚀 电池 的 初始 电位 差 越 大 ， 腐蚀 电流 越 大 。 
(2) 极 化 性 能 对 腐 各 速率 的 影响 。 如 果 腐 蚀 电 池 体 系 中 的 欧姆 电阻 很 小 ， 则 电极 的 极 
能 对 腐蚀 速率 必然 有 很 大 影响 。 在 其 他 条 件 相同 时 极 化 率 越 小 ， 其 腐蚀 电流 越 大 ， 
刨 速 率 越 大 。 图 3. 17 为 不 同 种 类 的 钢 在 非 氧 化 性 酸 溶液 中 的 腐蚀 极 化 图 ， 图 中 gh 












和 gk.Si 表示 钢 中 有 大 量 渗 碳 体 FesC 存在 而 没有 硫化 物 时 的 阴 、 阳 极 极 化 曲线 。 因 为 氧 


在 渗 


碳 体 上 析出 的 过 电位 比 在 Fe 上 低 ， 所 以 含 FesC 的 钢 的 阴极 极 化 程度 小 ， 因 此 S 点 比 
ph 
可 
ph Be Fe 

















1 
1 
9 | 无 硫化 物 
上 
9 1 | | 34 
1 上 1 1 1 
Fe 1 | | ! 5 A 
1 1 让 上 和 1 1 上 
| 1 1 1 qe [| 
| 各 三 作 国人 让 玫 
1 1 1 UL 1 11 1 二 
0 6 nn hk bk 1 7 0 大 
3. 16 金属 的 平衡 电位 对 腐蚀 电流 的 影响 3. 17 不 同 种 类 的 钢 腐蚀 极 化 图 
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Ss 点 对 应 的 腐蚀 电流 大 ， 即 含 渗 碳 体 FesC 时 钢 的 腐蚀 速率 更 快 。 当 钢 中 无 渗 碳 体 而 含有 
硫化 物 时 ， 由 于 硫 离子 能 催化 阳极 反应 ， 而 且 还 可 以 使 Fe+ 大 大 降低 ， 能 起 到 阳极 去 极 
化 剂 的 作用 ， 从 而 降低 了 阳极 的 极 化 率 ， 加 速 了 腐蚀 的 进行 。 如 图 3. 17 所 示 。 点 S; 和 S， 
对 应 的 腐蚀 速率 大 于 点 S; 对 应 的 腐蚀 速率 。 
(3) 去 极 化 剂 浓度 及 配 位 剂 对 腐蚀 速率 的 影响 。 当 金属 的 平衡 电位 高 于 溶液 中 氢 的 平 
衡 电 位 ， 并 且 溶液 中 无 其 他 去 极 化 剂 时 ， 腐 蚀 电 池 无 法 构成 ， 金 属 不 会 发 生 腐蚀 ， 如 铀 在 
还 原 性 酸 溶液 中 。 但 当 深 液 中 含有 去 极 化 剂 时 ， 情 况 则 发 生 了 变化 。 例 如 ， 铜 可 以 深 于 含 
氧 的 溶液 或 氧化 性 酸 中 ， 因 为 氧 的 平衡 电位 比 铜 高 ， 可 以 构成 阴极 反应 ， 组 成 腐蚀 电池 。 
如 图 3. 18 所 示 ， 当 酸 溶液 中 氧 含量 高 时 ， 氧 分 子 
作为 阴极 去 极 化 剂 使 阴极 极 化 程度 大 大 降低 ， 这 时 
腐蚀 电流 较 大 ; 而 当 氧 含量 较 低 时 ， 氧 分 子 的 去 极 
化 作用 小 ， 阴 极 极 化 程度 高 六 腐蚀 电流 较 小 。 
如 果 溶 液 中 存在 配 位 剂 ， 它 们 与 阳极 溶解 下 来 
的 金属 离子 形成 配 离子 ， 根 据 能 斯 特 方程 ， 金 属 配 
离子 的 形成 将 会 使 金属 在 溶液 中 的 平衡 电极 电位 向 
负 方 向 移动 ， 进 而 使 原本 不 能 构成 腐蚀 电池 的 金属 
在 溶液 中 构成 腐 他 电池 ， 发 生 溶解 。 例 如 ， 铜 在 还 
7 省 原 性 酸 中 是 耐 蚀 的 ,但 如 果 溶 液 中 存在 配合 剂 
1 全 在 全 本人 的 大 证 计 六 区 CN- 时 ， 由 于 可 以 形成 Cu(CN-), 配 离子 ， 使 得 
l Yuera 二 绢 (图 3218)》， 这 样 铜 在 含 CN- 的 还 原 
合 气 化 物 的 溶液 中 的 腐 乌 极 化 图 。 性 酸 中 发 生 浴 解 ,其 腐蚀 电 流 对 应 于 点 S; 的 数值 。 
2) 用 腐蚀 极 化 图 分 析 腐 蚀 速 率 控制 因素 : 
根据 式 (3- 615 可 知 ， 影 响 腐蚀 速率 的 因素 有 阴 、 阳 极 间 的 初始 电位 差 黎 一 必 ， 阴 、 
阳极 极 化 率 PR 和 Phi》 以 及 欧姆 电阻 R. 其 中 ,初始 电位 差 是 腐蚀 的 原动力 ,而 Pk 和 
PA， 以 及 欧姆 电阻 尺 则 是 腐蚀 过 程 的 阻力 。 前 面 已 经 讨论 了 腐蚀 电池 的 初始 电位 差 对 腐 
乌 速率 的 影响 ， 下 面 重点 讨论 腐蚀 过 程 中 阻力 的 影响 。 在 腐蚀 过 程 中 如 果 某 一 步骤 的 阻力 
与 其 他 步骤 相 比 大 很 多 ， 则 这 一 步骤 对 于 腐蚀 进行 的 速率 影响 最 大 ， 将 其 称 为 腐蚀 的 控制 
利用 腐蚀 极 化 图 可 以 非常 直观 地 判断 腐蚀 的 控制 因素 。 如 图 3. 19 所 示 ， 腐蚀 控制 的 
基本 形式 有 4 种 : 当 尺 很 小 时 ,如果 Pk<Pa， 根据 式 (3 - 50)， 则 Ter 主 要 取决 于 P4 的 
大 小 ， 这 时 称 为 阳极 控制 (图 3.19(a)); 当 尺 很 小 时 ， 如 果 Pk 全 PA， 则 I 主要 取决 于 
Px 的 大 小 ， 这 时 称 为 阴极 控制 (图 3. 19(b)); 当 尺 很 小 时 ， 如 果 PksPA\， 则 腐蚀 速率 由 
Px 和 PA 和 共同 决定 ， 这 时 称 为 混合 控制 (图 3. 19(ec))， 如 果 腐 蚀 电池 体系 的 欧姆 电阻 R 
很 大 ， 即 R 人 (Px 十 Ps) 时 ， 则 腐蚀 速率 主要 由 电阻 决定 .这 时 称 为 欧姆 控制 (图 3. 19(d)) 
从 腐蚀 极 化 图 不 仅 可 以 判断 各 个 控制 因素 ， 而 且 还 可 以 计算 出 各 因素 对 腐蚀 过 程 的 控 
制程 度 。 根 据 式 (3 - 59) ， 腐 蚀 电 流 与 Px 、P\、R 及 初始 电位 差 有 如 下 关系 。 


詹 一 多 一 Jer(CPk 十 PA 十 R) 一 |Ape| 十 Ap 十 Ap 


式 中 ，Agp, 和 Agr 分别 是 阴极 和 阳极 极 化 的 电位 降 ; Agr 是 欧姆 电位 降 。 
Ags，Agr 和 Agr 可 以 从 腐蚀 极 化 图 中 得 出 ， 因 此 各 个 控制 因素 的 控制 程度 可 以 用 各 控 































































































y 2 欧姆 控 制 


-图 3 19 不 同 控制 因素 的 大 弛 化 


制 因素 的 阻力 4 所 有 控制 沿革 的 胃 力 之 和 的 百 窑 比 来 表示 。 如 果 采 用 Ck 、Ch 和 Cx 分 别 
表示 阴 、 阳极 和 阮 旭 电阻 的 控制 各 度 ， 内 则 可 得 


NS > BB v 一 
Cr BrTP TRYX100% (3— 62) 
G Pa X100% (3—63) 
4 Pr+PatR 
Gs X100% (3—64) 
* PrtPatR . 








例题 3.2 ”25'C 时 铁 在 pH 二 7， 质 量 分 数 为 0. 03 的 NaCl 溶液 中 发 生 腐蚀 ， 测 得 其 腐蚀 
电位 pr 二 一 0. 350V， 已 知 欧姆 电阻 很 小 ， 可 以 忽略 不 计 ， 试 计算 该 腐蚀 体系 中 阴 、 阳 极 
的 控制 程度 。( 已 知 gkz+ /Fe 二 一 0. 440V,，g&,/ou- 一 0.401V，Kspruom =1.65X10, 
氧气 的 分 压 为 2. 13X10!Pa(0. 21atm)) 

分 析 : 在 计算 控制 程度 时 ， 首 先 要 知道 腐蚀 电位 er 和 开路 时 金属 在 该 介质 中 的 阳极 
平衡 电位 以 及 阴极 反应 的 平衡 电位 gt 和 gi， 这 样 才能 够 计算 出 阳 、 阴 极 的 极 化 电位 降 Ay， 
和 Agx。 

解 : 腐蚀 电池 的 阳极 反应 为 











Fe 一 ~Fe: 十 2e 
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根据 能 斯 特 方程 可 得 铁 在 质量 分 数 为 0. 03 的 氧化 钠 溶液 中 的 平衡 电极 电位 为 


作 十 侣 Inarer 


可 以 通过 Fe(OHD; 的 Ky, 求 得 ape 


2 
K, =ape+ aou- 











i 
aret = 一 0.165(mol/L) 
所 以 
, 8.314X 298 
Gre 0. 44+ DX96500 ln0. 165 0. 人 
该 腐蚀 电池 的 阴极 反应 为 K- 





o+2HOHe 一 -ORG 
阴极 反应 在 质量 分 数 为 3% 的 氧化 钠 溶 液 中 的 平衡 电极 电 位 为 









































和 一 约 十 En CT 0. ror 二 =0. 805CV) 
由 此 可 以 计算 出 阴 、 阳极 极 化 电位 降 为 - 
| apg: | = | Ew 2 小 | 一 0. 350 0. 8051= 155(V) 
Ap， Za .=—0. 350 (70464 六 0.113(V) 
根据 式 (3 62) 和 式 (3 一 63) 得 从 
NO X100% 局 X100% 91% 








、_ Ag 0.113 
eh EE 


根据 上 面 计算 可 知 ， 该 腐蚀 过 程 主要 是 氧 去 极 化 腐蚀 控制 ， 
在 腐蚀 与 防护 研究 过 程 中 ， 确 定 某 一 因素 的 控制 程度 是 


X100%=9% 

































入 阳极 活化 剂 ， 可 破坏 钝 化 膜 ， 加 速 腐蚀 。 





应 当 指出 ,虽然 腐蚀 极 化 图 对 于 分 析 腐蚀 过 程 很 有 价值 ， 但 它 是 建立 在 阴 、 阳 极 极 化 





线 基础 上 的 ， 因 此 可 以 说 准确 地 绘制 出 极 化 曲线 是 应 用 腐蚀 极 化 图 的 前 提 . 


其 控制 程度 高 达 91%。 

要 的 , 这 可 以 使 人 们 有 和 针 
性 地 采取 措施 主动 地 去 影响 主 控 因 素 ， 最 大 限度 地 降低 腐蚀 速率 。 例 如 ， 对 于 阴极 控制 
人 写 Ps 十 R， 任何 增 大 阴极 极 化 率 的 因素 都 将 对 减 小 腐蚀 速率 有 页 献 ， 而 影响 阳 
极 极 化 率 的 因素 在 一 定 范围 内 不 会 明显 影响 腐蚀 速率 。 比 如 金属 在 冷水 中 的 腐蚀 通常 受 氧 
阴极 还 原 过 程控 制 ， 采 取 除 氧 的 方法 降低 水 中 氧 分 子 的 浓度 可 以 增加 阴极 极 化 程度 ， 达 
明显 的 缓 蚀 效果 。 对 于 阳极 控制 的 腐蚀 ， 有 Ps 福 Pk 十 R， 任 何 增 大 阳极 极 化 率 的 因素 
都 将 对 减 小 腐蚀 速率 有 贡献 ;而 此 时 在 一 定 范围 内 改变 影响 阴极 反应 的 因素 则 不 会 引起 腐 
蚀 速 率 的 明显 变化 。 例如， 被 腐蚀 的 金属 在 溶液 中 发 生 钝 化 ， 这 时 的 腐蚀 是 典型 的 阳极 控 
。 如 果 在 深 液 中 加 入 少量 促使 钝 化 的 试剂 ， 可 以 大 大 降低 反应 速率 ; 相反 ， 若 向 洲 液 中 
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腐蚀 科学 家 布 拜 


布 拜 (M. Pourbaix，1904 一 1998) 是 腐蚀 科学 和 电化 学 领域 国际 知名 的 科学 家 ， 他 在 
化 学 热力 学 领域 的 杰出 工作 为 电化 学 ， 特 别 是 金属 腐蚀 科学 商定 了 重要 的 理论 基础 。 布 
拜 早年 在 布鲁塞尔 学 习 ， 并 于 1927 年 毕业 于 比利时 布鲁塞尔 自由 大 学 (ULB) 的 应 用 科 
学 系 。 布 拜 一 迈 入 学 术 生 涯 的 大 门 ， 就 显示 出 极 强 的 创新 意识 。 布 拜 最 著名 的 研究 成 果 
是 1938 年 由 他 一 手 发 明 的 电位 -pH 图 , 并 由 此 使 他 在 科学 界 一 举 成 名 。 在 1939 年 ， 布 
拜 完 成 了 他 的 博士 研究 课题 ， 同 时 提交 了 一 篇 名 为 《 稀 溶 液 的 热力 学 : pH 和 电势 作用 
的 图 解 表示 法 》 的 学 术 论 文 ， 正 是 在 这 篇 论文 中 ， 他 提出 了 至 今 在 化 学 教学 中 重点 讲授 
并 在 化 学 研究 中 广 为 应 用 的 金属 的 电势 - pH 关系 图 ， 即 著名 的 布 拜 图 。 布 拜 图 可 以 广 
泛 应 用 于 化 学 、 电 化 学 科学 以 及 工业 (包括 地 球 化 学 、 电 池 、 - 电 众 化 、 电 沉积 及 电化 学 
精炼 等 ) 领 域 。 布 拜 的 博士 学 位 论文 对 户 包 科学 产生 了 巨 闫 的 影响 被 谷 为 腐蚀 科学 之 
父 的 英国 科学 家 伊 文思 (Ulick R. Evans) 很 快 就 发 现 了 这 篇 非 同 寻常 的 博士 论文 的 科学 
意义 ， 并 于 1949 年 将 其 翻译 成 英语 。 就 在 同一 年 \] 布 兰 作 为 腐蚀 科学 和 电化 学 界 的 知 
名 人 士 ， 与 另外 13 位 国际 知名 电化 学 家 一 赵 创 立 了 国际 热力 学 和 电化 学 学 会 (CITCE), 
并 出 任 CITCE 主席 的 职务 ， 该 学 会 要 大 地 促进 了 电化 学 家 和 热力 学 家 的 学 术 交 流 。 
1971 年 该 组 织 更 名 为 现在 的 国际 电化 学 学 会 (ISE)， 目 前 该 学 会 有 来 自 世界 59 个 国家 
的 1100 多 名 会 员 。 布 拜 毕 生 致 力 于 郊 蚀 科学 而 不 是 电池 、 电 沉积 等 方面 的 研究 ， 于 
1951 年 专门 创建 了 比 利 时 腐蚀 研究 中 心 (Belgian Center dr Corrosion Study)， 这 是 世 
界 上 第 一 个 专门 致力 于 腐蚀 现象 的 理论 和 实验 研究 的 中 心 ， 布 拜 担任 腐蚀 研究 中 心 的 名 
誉 主任 和 科学 顾问 点 该 研究 中 心 为 世界 腐蚀 科学 的 发 展 作 出 了 巨大 贡献 。 布 拜 不 仅 从 事 
腐蚀 科学 研究 ， 同 时 还 是 腐蚀 防护 方面 一 往 出 色 的 国际 合作 者 ， 他 的 足迹 遍及 世界 各 
地 ， 不 断 地 装 莹 和 讲学 ， 并 以 出 色 的 组 织 和 管理 能 力 参 与 到 世界 重要 的 学 术 机 构 中 。 为 
了 鼓励 科学 家 在 腐蚀 科学 和 工程 领域 的 研究 、 国 际 合作 与 友谊 ，1952 年 布 拜 成 立 了 国 
际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 (IUPAC) 的 电化 学 委员 会 ， 该 委员 会 于 1953 年 澄清 了 电化 学 
中 存在 的 一 些 有 争议 的 问题 ， 例 如 使 电极 电势 的 符号 有 了 统一 的 惯例 。 他 以 极 大 的 热情 
和 精力 创建 国际 腐蚀 理事 会 (ICC)，1969 年 出 任国 际 腐蚀 理事 会 主席 等 职 。20 世纪 60 
年 代 初 ， 布 拜 和 他 的 同事 一 起 完成 了 所 有 元 素 的 电势 - pH 图 ， 并 于 1963 年 和 1965 年 分 
别 以 法 语 和 英语 两 种 文字 出 版 了 他 的 《电化 学 平衡 图 表 集 》。 早 在 1962 年 ， 布 拜 就 提出 
了 局 部 腐蚀 发 展 的 保护 电势 的 概念 ， 这 是 与 闭塞 电化 学 电池 中 特殊 电化 学 状态 有 关 的 一 
个 概念 。 不 仅 如 此 ， 布 拜 的 早期 研究 成 果 还 包括 由 他 提出 的 有 气相 存在 时 的 化 学 一 电化 
学 平衡 相 图 ， 后 来 的 Ellingham( 艾 林 罕 姆 ) 图 ， 即 自由 能 与 温度 图 都 是 在 此 基础 上 发 展 
建立 起 来 的 。 英 国 著名 科学 家 伊 文思 在 布 拜 所 著 《 稀 溶液 的 热力 学 》 一 书 的 前 言 中 对 布 
和 拜 的 杰出 贡献 作出 这 样 的 评价 。 在 过 去 的 十 年 中 (20 世纪 40 年 代 )， 布 和 鲁 塞 尔 的 布 拜 博 
士 以 通用 热力 学 方程 为 基础 开创 并 发 展 了 图 解法 ， 解 决 了 诸多 方面 的 科学 问题 ， 如 许多 
蜡 相反 应 、 均 相反 应 和 平衡 等 问题 ， 将 热力 学 理论 应 用 于 一 些 典型 的 腐蚀 反应 是 一 个 开 
拓 性 的 进展 。 因 此 ， 布 拜 最 卓越 的 学 术 成 就 是 开辟 了 如 何 有 效 地 将 热力 学 理论 应 用 于 
腐蚀 科学 和 普通 电化 学 中 ， 他 的 四 本 重要 著作 阐述 了 这 些 工作 ， 它 们 是 《 稀 溶 液 的 热力 
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学 》、《 溶 液 电 化 学 平衡 图 表 集 ( 固 - 液 平衡 )》、《 电 化 学 腐蚀 讲义 (教材 )》 及 晚年 完成 的 
《和 气相 存在 下 化 学 和 电化 学 平衡 图 集 ( 国 - 气 平衡 )》。 其 中 1996 年 出 版 的 《气相 存在 下 化 
学 和 电化 学 平衡 图 集 ( 固 - 气 平衡 )》 一 书 是 具有 许多 现代 创新 性 的 气体 布 拜 图 表 集 ， 它 
涵盖 了 比 溶液 图 表 集 更 广泛 的 领域 。 出 版 这 部 专著 时 布 拜 已 达 92 岁 的 高 龄 。 由 此 可 见 ， 
布 拜 对 科学 如 此 酷爱 ， 以 致 达到 孜孜 不 倦 的 程度 。 由 于 布 拜 在 腐蚀 科学 和 电化 学 中 的 杰 
出 贡献 ， 使 他 获得 了 腐蚀 科学 和 电化 学 方面 几乎 所 有 的 重要 国际 大 奖 ， 如 Olin Palla- 
dium 奖 、U. R. Evans 奖 , 并 由 此 使 他 享誉 世界 。 曾 任 比利时 自由 大 学 教授 , TUPAC 电 
化 学 委员 会 及 ICC 主席 、Electrochimica Acta 咨询 委员 会 会 员 、Corrosion Science 编 委 
等 职 。 除 此 之 外 , 1990 年 ,美国 腐蚀 工程 师 学 会 (NACE) 建 立 了 布 拜 奖学金 ，1996 年 ， 
国际 腐蚀 理事 会 (ICC) 建 立 了 国际 合作 布 拜 奖 。 在 谈论 布 拜 在 科学 上 的 贡献 的 同时 ， 人 
们 更 缅怀 他 的 人 格 魅 力 、 友 好 与 和 善 。 在 英国 腐 包 科学 和 技术 协会 向 布 拜 授予 珍贵 的 
U. R. Evans 奖 的 颁奖 仪式 上 ,伍德 (Graham Wood) 教授 问 他 ; (is 为 你 一 生 中 从 事 的 
最 重要 的 活动 是 什么 ? 布 拜 这 不 狂 障 地 回答 道 。 友 请 与 国际 关系 。 布 拜 广 交 世 界 各 国友 
人 ， 他 的 许多 朋友 都 曾 得 到 他 友善 的 帮助 。 布 拜 拥有 -一 外 和谐 美满 的 家 庭 ， 他 的 妻子 玛 
瑟 丽 (Marcelle) 是 一 一 位 关 而 而 富有 天 赋 的 艺术 家 (及 刻 家 )， 用 他 的 话说 就 是 最 亲密 的 朋 
友和 最 得 力 的 助手 。 他 有 3 个 儿子 ，Etienne 是 二 位 建筑 师 ; Phillipe 是 一 位 内 科 医 生 和 
艺术 家 ; Antoine 是 一 位 国际 著名 的 府 亿 科学 家 ， 布 拜 退 休 后 他 接任 比利时 腐蚀 研究 中 
心 的 主任 一 职 。 他 还 有 许多 孙子 和 重 补 ; 11998 年 9 月 28 日 ， 杰出 的 比利时 电化 学 家 和 
府 蚀 科 学 家 布 天 永久 安详 地 咯 着 了 | 
轩 资料 来 源 扩 风 平 ， 唐 机 志 ma 吕 化 学 教育 ，2007(4). 
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1. 电池 极 化 和 电极 极 化 有 何不 同 ? 它们 有 什么 关系 ?什么 是 阴极 极 化 、 阳 极 极 化 ? 
产生 这 类 极 化 的 原因 是 什么 ”哪些 物质 属于 极 化 剂 ? 哪些 物质 属于 去 极 化 剂 ? 对 腐蚀 速率 
有 何 影响 ? 

2. 举例 说 明 有 哪些 可 能 的 阴极 去 极 化 剂 。 当 有 几 种 阴极 去 极 化 剂 同时 存在 时 ， 如 何 
判断 哪 一 种 发 生还 原 的 可 能 性 最 大 ? 自然 界 中 最 常见 的 阴极 去 极 化 反应 是 什么 ? 

3. 什么 是 腐蚀 极 化 图 和 Evans 极 化 图 ? 如 何 测 得 ?腐蚀 极 化 图 在 研究 电化 学 腐蚀 中 
有 何 应 用 ? 

4. 原 电池 在 极 化 过 程 中 电流 是 越 来 越 大 ， 还 是 越 来 越 小 ? 

5. 试用 腐蚀 极 化 图 说 明 电化 学 腐蚀 的 几 种 控制 因素 及 控制 程度 的 计算 方法 。 

6. 从 腐蚀 电池 出 发 ， 分 析 影 响 电化 学 腐蚀 速率 的 主要 因素 。 

7. 为 什么 在 讨论 腐蚀 金属 电极 极 化 方程 式 时 ， 首 先 必须 掌握 单一 金属 电极 的 极 化 方 
程式 ? 两 者 之 间 的 根本 区 别 是 什么 ”对 照 单 电极 电化 学 极 化 方程 式 推导 出 电化 学 极 化 控制 
下 的 腐蚀 金属 电极 极 化 方程 式 。 

8. 在 电化 学 极 化 控制 下 决定 腐蚀 速率 的 主要 因素 是 什么 ? 

9. 在 浓 差 极 化 控制 下 决定 腐蚀 速率 的 主要 因素 是 什么 ? 
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0. 什么 是 金属 电极 的 极 化 曲线 ?实测 极 化 曲线 和 理想 极 化 曲线 有 何 区 别 和 联系 ? 理 
化 曲线 如 何 绘 制 ? 
1. 混合 电位 理论 的 基本 假说 是 什么 ” 试 利用 混合 电位 理论 分 析 全 面 腐蚀 产生 的 原 





， 这 与 用 微 电 池 解 释 全 面 腐蚀 产生 的 原因 有 何不 同 ? 


2. 试用 混合 电位 理论 说 明 铜 在 含 氧 酸 和 氰 化 物 中 的 腐蚀 行为 。 

3. 何谓 腐蚀 电位 ? 试用 混合 电位 理论 说 明 氧 化 剂 对 腐蚀 电位 和 腐蚀 速率 的 影响 。 

4. 试用 混合 电位 理论 分 析 多 电极 腐蚀 体系 中 各 金属 的 腐蚀 行为 。 

5. 在 25 温 度 下 ， 铁 电极 在 pH 二 4.0 的 电解 液 中 以 0.001A/cm? 电流 密度 阴极 极 化 
位 一 0. 916V 时 的 所 过 电位 是 多 少 ? 

6. 当 氢 离子 以 0.001A/cm? 放电 时 的 阴极 电位 为 一 0. 92V (相对 25C，0.0lmol/ 
溶液 中 的 Ag/AgCl 电极 ) 。 , 尖 

间 : (1) 相对 于 氢 标 的 阴极 电位 是 多 少 ? “K 入 

(2) 如 果 电 解 液 的 PH 一 1， 氢 过 电位 多 大 ? NA 、 

7. 在 pH=10 的 溶液 中 ， 负电 柜上 氧 的 析出 电信 为 1 30V(SCE), 求 氧 的 析出 过 





8，Cu5 从 0. 2mol/LCuSO, 中 沉积 到 Cu 诈 禄 让 的 电位 为 一 0. 180V(SCE)， 计算 该 
的 极 化 值 。 该 电极 发 生 的 是 阴极 极 化 还 是 阳极 极 化 ? 

9. 计算 25 GP 1 电子 和 2 A Tafel 斜率 b,， 对 每 一 过 程 的 传 
数 都 取 a 二 0 
20. 全 届 在 深 液 中 平衡 电位 音 该 爹 属 上 阴极 反应 平 秆 记 位 之 差 为 0.45V。 假 定 久 一 








2b, 一 0. 1V， 每 一 过 程 的 站 二 105 A/cm? ， 求 该 金属 的 腐 伺 速率 。 


3 音 


731 


第 和 4 癌 
阴极 去 极 化 过 程 


[og 


“A 
全 -教学 -日 标 


通过 本 章 的 学 习 ， 使 读者 能 够 耻 解 金属 电化 学 腐蚀 的 阳极 过 程 和 类 型 ;掌握 电化 学 腐 
蚀 的 阴极 去 极 化 过 程 的 机 理 和 特点 ? 明确 去 极 化 作用 、 去 极 化 剂 、 氨 去 极 化 、 氧 去 极 化 的 
基本 概念 ; 了 解 去 极 化 过 程 发 生 的 条 件 ; 掌握 去 极 化 过 程 的 影响 因素 和 去 极 化 的 控制 


(1) 阴极 去 极 化 的 概念 。 

(2) 析 氢 腐蚀 与 吸 氧 腐蚀 的 概念 。 
(3) 阴极 去 极 化 的 电化 学 特征 

(4) 影响 析 氢 腐蚀 与 吸 氧 腐蚀 的 因素 。 
(5) 去 极 化 过 程 发 生 的 条 件 。 

(6) 阴极 去 极 化 的 控制 过 程 。 
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其 及 条 人 
融雪 剂 的 腐蚀 性 


目前 融雪 剂 主要 分 为 两 大 类 ， 一 类 是 以 醋酸 钾 为 主要 成 分 的 有 机 融雪 剂 ， 虽 然 这 一 
类 融雪 剂 融雪 效果 好 ， 没 有 什么 腐蚀 损害 ， 但 它 的 价格 太 高 ， 一 般 只 适用 于 机 场 等 地 。 
而 另 一 类 则 是 氨 盐 类 融雪 剂 ， 包 括 毛 化 钠 、 毛 化 钙 、 毛 化 狂 、 毛 化 钾 等 ， 通 称 作 “ 化 冰 
盐 ?。 它 的 优点 是 便宜 ， 价 格 仅 相当 于 有 机 类 融雪 剂 的 1/10， 但 它 对 大 型 公共 基础 设施 
的 腐蚀 是 很 严重 的 。 

融雪 剂 的 主要 成 分 是 盐 ， 其 中 氨 盐 类 融雪 剂 的 除雪 作用 表现 在 : 除了 盐 类 的 溶解 吸 
热 以 外 ， 就 是 盐水 的 凝固 点 较 低 ， 因 此 在 雪 水 中 溶解 了 盐 之 后 就 难以 再 形成 冰 块 ， 从 而 
有 利于 排 雪 ; 当 雪 融 剂 溶 于 水 后 ， 水 中 离子 浓度 上 升 ， 使 水 的 液 相 蒸气 压 下 降 ， 但 冰 的 
固态 蒸气 压 不 变 ， 为 达到 冰 水 混合 物 固 液 燕 气 压 等 的 状态 冰 便 深化 了 ， 这 一 原理 也 很 
好 地 解释 了 盐水 不 易 结 冰 的 道理 

但 凡是 所 离子 与 钠 、 钙 、 狂 、 钾 ， 及 并 他 全 属 的 伦 人 统称 氮 盐 ， 对 道路 工程 结 
构 ， 如 水 泥 路 面 、 桥 梁 钢 筋 、 人 金属 护栏 等 都 有 腐蚀 性 ， 称 为 “ 盐 害 ”。 使 用 融雪 剂 一 定 
要 认真 辨别 其 成 分 中 是 否 含有 气 盐 ， 一 定 要 实事 求 是 。 要 认真 做 到 以 机 械 除雪 为 主 ， 优 
先 保证 用 在 桥梁 上 。 因为 氧 盐 最 主要 的 武 坏 作用 是 对 钢筋 的 腐蚀 。 当 氢 离子 到 达 钢 筋 表 
面 并 超过 一 定量 (临界 值 ) 时 ， 原 处 于 部 从 区 态 的 钢筋 就 会 活化 、 腐蚀 。 锈 蚀 产物 的 发 展 
与 体积 膨胀 (2 一 6 信 ) 合 泥 北 十 保 祷 居 发 生 顺 负 衣 开裂 归 落 ， 工程 处 于 危险 状态 。 这 
是 几 十 年 来 国内 外 的 经 典 论点 5 毋庸 置疑 。 

有 调查 资料 表明 ， 波 国 立交 析 受 融雪 站 腐 饥 实 便 引 人 注 目 。 如 首都 北京 市 政工 程 
部 门 对 三 元 桥 、 大 北 密 术 、 月 坛 南 、 北 桥 、 东 下 门板 和 旧 西 直 门 桥 进 行 了 氧化 物 的 侵入 
和 钢 盘 锈蚀 检测 后 认为 ， 除 冰 盐 水 直接 可 凡 冲 刷 到 梁 盖 及 培 柱 上 ， 造 成 这 些 部 位 因 钢 入 
锈蚀 而 损坏 或 者 说 由 于 毛 化 物 侵入 而 引起 钢筋 锈蚀 是 影响 桥梁 耐久 性 的 一 个 主要 因 
素 。 西 直 门 桥 有 落水 口 的 墩 柱 氛 化 物 含量 是 混凝土 重量 的 0.29% (最 大 值 )， 侵 入 深度 
超过 80 毫米 ， 是 保护 层 厚度 的 2 一 3 倍 ， 该 处 设计 钢筋 已 严重 锈蚀 ， 失 重 率 达 23%。 我 
国 其 他 城市 也 存在 同样 状况 ， 因 此 ， 为 了 让 桥梁 的 实际 使 用 寿命 能 够 提高 到 设计 使 用 年 
限 ， 有 关 专 家 建议 应 着 手 编制 桥梁 防腐 设计 规范 ， 开 展 热 力 除雪 研究 ， 并 立即 在 新 建立 
交 桥 上 做 试点 。 

研究 表明 ， 氨 离子 对 金属 ( 钢 ) 的 腐蚀 是 一 个 电化 学 过 程 ， 腐 蚀 速率 取决 于 客观 条 件 和 
控制 因素 。 腐 蚀 速 率 与 溶液 中 溶解 氧 的 含量 有 密切 的 关系 ， 一 般 在 大 气 环境 下 ， 能 够 使 水 
0 
的 。 上 升 的 幅度 与 氧 的 保有 量 (充气 程度 ) 有 关 。 在 保证 氧 充分 供给 的 情况 下 ， 氨 离子 含量 
对 于 腐蚀 速率 起 着 主导 作用 。 在 电化 学 腐蚀 过 程 中 ， ee 而 
氧 在 阴极 起 作用 ， 腐 蚀 电 池 是 受 阴 阳极 共同 作用 的 。 当 阴极 缺乏 氧 时 ,整个 电化 学 过 程 就 
要 受阻 ， 腐 蚀 速 率 下 降 ， 这 时 ， 整 个 腐蚀 过 程 受 溶解 氧 (去 极 化 ) 控 制 ， 而 所 离子 不 起 主导 
作用 。 但 是 在 室外 条 件 下 的 溶解 氧 是 非常 充分 的 ， 这 样 气 离 子 的 腐蚀 作用 占 主导 地 位 。 

因此 ,采用 非 所 环保 性 的 融雪 剂 ， 对 于 保护 交通 设施 以 及 周边 环境 是 非常 
要 的 。 
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即 腐蚀 过 程 的 去 极 化 剂 。 去 极 化 剂 还 原 的 阴极 过 程 与 金属 氧化 的 阳极 过 程 共同 组 成 整个 腐 


蚀 过 程 


程 相互 依存 ， 缺 一 不 可 。 
所 有 能 吸收 金属 中 的 电子 的 还 原 反 应 都 可 以 称 为 金属 电化 学 腐蚀 的 阴极 过 程 ， 在 不 同 


4.1 电化 学 腐蚀 的 阴极 过 程 








属 在 溶液 中 发 生 电 化 学 腐蚀 的 根本 原因 是 溶液 中 含有 能 使 得 该 种 金属 氧化 的 物质 ， 


。 如 果 没 有 阴极 过 程 ， 阳 极 过 程 就 不 会 发 生 ， 金 属 就 不 会 腐蚀 。 阳 极 过 程 与 阴极 过 








条 件 下 阴极 过 程 可 以 有 以 下 几 种 类 型 。 


(1 


(2 


(3 


(4 


(5 


其 
在 
是 氧 还 


) 溶液 中 阳离子 的 还 原 

2H+ 十 2e —>H; 

Fes+ 十 e 一 Fe 

Cu Te 一 “CI 
) 溶液 中 阴离子 的 还 原 ‘| 

S.OF 十 2e —>S, OT2SO7 
NOr +4H' +3e ANO+2HsO 
Cr:0; 二 +14HX$6e 一 ~2Cn+ 十 7H2O 
) 溶液 中 中 性 分 子 的 还 原 人 
9 十 2H:O 十 4e —>40H7 

Cl: 十 2e 一 ~2CI 

) 不 溶性 产物 的 还 原 7 
Fe(OH);+e FeCtOH),+OHT 
\ FesO 十 H:O 忆 26 一 >3FeO 十 2OH- 
) 溶液 中 有 机 化 合 物 的 还 原 
RO+4H* 十 4e 一 >RH;, 二 H;0 
R+2Ht 26 Ri 

中 的 R 代表 有 机 化 合 物 中 的 基 团 或 有 机 化 合 物 的 分 子 。 
上 述 所 有 的 阴极 反应 中 ， 经 常 遇 到 的 是 所 离子 还 原 和 氧 分 子 还 原 的 阴极 反应 ， 特 别 
原 反应 作为 阴极 过 程 最 为 普遍 。 许 多 黑色 金属 和 有 人 色 金 属 以 及 它们 的 合金 在 酸性 溶 








液 中 的 腐蚀 ， 电 极 电 位 很 负 的 碱 金属 和 碱土 金属 在 中 性 和 弱 碱 性 溶液 中 的 腐蚀 ， 都 是 以 所 


离子 还 











原 反 应 作为 阴极 过 程 而 进行 的 。 大 多 数 金属 和 合金 在 中 性 电解 质 溶液 、 弱 酸性 与 弱 


碱 性 电解 质 溶液 中 的 腐蚀 ， 以 及 在 海水 、 淡 水 、 大 气 和 土壤 中 的 腐蚀 ， 都 是 以 氧 还 原 反应 
作为 阴极 过 程 而 进行 的 。 

在 很 多 情况 下 ， 腐 蚀 产 物 如 氧化 物 或 氨 氧 化 物 也 会 作为 去 极 化 剂 而 加 速 腐蚀 过 程 。 此 
时 腐蚀 产物 中 的 高 价 金属 离子 被 还 原 为 低 价 金属 离子 ， 后 者 可 以 被 空气 中 的 氧 再 氧化 成 高 





价 状态 








， 又 可 再 次 作为 去 极 化 剂 循环 使 用 。 





由 于 金属 或 溶液 性 质 的 不 同 ， 电 化 学 腐蚀 的 阴极 过 程 的 性 质 也 不 同 。 有 时 甚至 不 单单 


是 一 种 





阴极 过 程 在 起 作用 ， 而 是 两 个 或 多 个 阴极 过 程 同时 起 作用 并 共同 构成 电化 学 腐蚀 总 


的 阴极 过 程 。 在 实际 腐蚀 中 ,经常 发 生 的 最 重要 的 阴极 过 程 是 氧 离子 和 和 氧 分 子 作为 去 极 化 
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ee] 





剂 的 还 原 反 应 ， 因 此 本 章 专门 讨论 氨 去 极 化 和 氧 去 极 化 腐蚀 。 


4.2 和 氢 去 极 化 腐蚀 


以 氢 离 子 还 原 反应 为 阴极 过 程 的 腐蚀 称 为 氢 去 极 化 腐蚀 。 反 应 为 氢 离 子 还 原 为 氧气 分 
子 的 电极 过 程 ， 在 金属 腐蚀 学 中 称 为 氧 离子 去 极 化 过 程 ， 简 称 氢 去 极 化 ， 或 者 称 为 析 氧 
腐蚀 。 


1. 氢 去 极 化 的 基本 步骤 


氢 离 子 在 电极 上 还 原 的 总 反应 
2H+ 十 2e- 一 ~H， CA 

的 最 终 产 物 是 氧 分 子 。 由 于 两 个 氢 离 子 直接 在 电极 表面 同一 位 置 上 同时 放电 的 概率 极 小 ， 
因此 反应 的 初始 产物 应 该 是 氧 原子 而 不 是 氧 分子。 考虑 到 氧 原 子 的 高 度 活 泼 性 ， 可 以 认为 
在 电化 学 步骤 中 首先 生成 吸附 在 电极 表面 的 氢 原 子 MMR 然后 吸附 氨 原 子 结合 为 氧 分子 脱 
附 并 形成 气泡 析出 。 
一 般 认为 在 酸性 溶液 中 ， 所 去 极 化 过 程 是 按 下 询 步 纪行 的 。 
(1) 水 化 氧 离子 向 电极 表面 传输 : . 氧 离子 的 迁移 率 比 其 他 所 有 离子 的 迁移 率 都 高 ， 因 
而 扩散 作用 在 酸性 介质 的 阴极 析 气 皮 应 动力 学 中 只 4 起 着 无 足 轻重 的 作用 。 这 一 步 不 是 电 
极 反应 的 控制 性 步骤 。 1 KAN、 

(2) 水 化 氢 离 子 在 电极 表面 发 生 放 电 反应 ， 生 成 吸附 氧 原子 ， 

CC_Hi0’: +M(e )——»MHTH:O 

由 于 氧 具 有 高 度 的 化 学 活性 ， 所 以 在 此 步骤 中 可 以 认为 最 初 产 物 是 吸附 氢 原 子 。 

(3) 氧 原 手 的 脱 附 : 当 当 反应 达到 稳 态 后 。 爹 属 表面 上 的 吸附 氧 原子 浓度 不 再 随时 间 变 
化 ， 即 在 不 断 生成 吸附 氨 原 子 的 同时 ,吸附 氢 原子 也 以 相同 速率 不 断 地 从 阴极 表面 去 除 ， 
并 按 某 种 方式 生成 氢 分 子 。 

所 原子 的 脱 附 一 般 有 3 种 方式 。 

a 复合 脱 附 。 此 时 金属 电极 起 催化 剂 的 作用 ， 吸附 氨 原 子 复 合成 氢 分 子 并 同时 解吸 
离开 电极 表面 

















MH 十 MH 一 ~H2 十 2M 
@ 电化 学 脱 附 。 水 化 氧 离子 与 金属 表面 上 的 吸附 氧 原子 发 生 放电 反应 ， 并 同时 生成 
氢 分 子 

















可 





HO +MH+M(e )—H;+H;0+2M 
图 逸 出 机 理 。 吸 附 氢 原子 在 电极 表面 上 作为 自由 原子 蒸发 ， 然后 再 结合 成 氧 分子 
HM—>H+M 
H+H—>H; 
(4) 氧 分 子 离开 电极 表面 进入 气相 。 
在 碱 性 溶液 中 ， 在 电极 上 还 原 的 不 是 氢 离 子 ， 而 是 水 分 子 ， 析 氢 的 阴极 过 程 按 下 列 步 
又 进行 。 
(1) 水 分 子 到 达 电极 与 氢 氧 根 离子 离开 电极 ， 在 碱 性 溶液 中 ， 虽 然 放 电 质 点 是 水 分 
771 
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子 , 但 是 它 的 浓度 很 高 ， 因 此 ， 析 和 氨 反 应 的 浓 差 极 化 一 般 较 轻微 ， 这 一 步 也 不 是 电极 反应 
的 控制 性 步骤 。 

(2) 水 分 子 在 电极 表面 放电 生成 吸附 在 电极 表面 的 氢 原 子 
H:O+M(e ) 一 ~MH 十 OH 

(3) 氢 原 子 的 脱 附 同样 有 3 种 方式 。 

@ 复合 脱 附 。 吸 附 氨 原 子 复合 成 氧 分子 并 同时 脱 附 离开 电极 表面 

MH-+MH—>H;+2M 

@ 电化 学 脱 附 。 水 分 子 与 金属 表面 上 的 吸附 氧 原 子 发 生 放电 反应 ， 并 同时 生成 氧 分 

子 离开 电极 表面 



































H:O+MH+M(e-)—>H;+OH-+2M 

@@ 人 逸 出 机 理 。 吸 附 氢 原 子 在 电极 表面 上 作为 自由 原子 蒸发 ,然后 再 结合 成 氧 分 子 离 

开 电 极 表面 人 
HM—H+M LOG、 
H+H—H, AN 、 

(4) 氧 分 子 离开 电极 表面 进入 气相 。 A) 

不 论 在 酸性 溶液 还 是 在 碱 性 溶液 中 ， 步骤 让 袖 步 怠 (4) 在 一 般 情况 下 不 会 成 为 控制 性 
步骤， 因此 析 氢 反应 可 能 出 现 的 主要 控制 性 步骤 有 : 电化 学 步骤 、 复 合 脱 附 步骤 和 电化 学 
脱 附 步 又 。 在 这 些 步骤 中 ， 如 果 有 一 个 步骤 进 行 得 较 缓慢 。 就 会 影响 到 其 他 步骤 的 顺利 进 
行 ， 而 使 得 整个 所 去 极 化 过 程 受 到 阻碍 ， 导致 电极 电位 向 负 方 向 移动 ， 产生 一 定 的 过 电 
位 。 对 于 大 多 数 金属 电极 来 说 7 步 又 (2) 即 反应 质点 与 电子 结合 的 电化 学 步 又 最 缓慢 ， 是 
控制 步 又。 但 也 有 少数 金属 如 镇 ， 则 步骤 (3) 中 的 复合 脱 附 步骤 进行 得 最 缓慢 ， 是 控制 步 
又 。 其 他 步骤 对 于 氢 去 极 化 过 程 的 影响 不 大 。 

在 有 些 金属 电 航 乍 ， 例 如 在 镍 电极 和 铁 电 裤 业 ， 一 部 分 吸附 氢 原 子 会 向 金属 内 部 扩 
散 ， 这 就 是 导致 金属 在 腐蚀 过 程 中 可 能 发 本 氨 脆 的 原因 

2. 氢 去 极 化 的 阴极 极 化 曲线 与 氢 过 电位 
由 于 缓慢 步骤 形成 的 阻力 ， 在 氨 电 极 的 平衡 电位 下 将 不 能 发 生 析 氢 过 程 ， 只 有 克服 了 
这 一 阻力 才能 进行 氨 的 折 出 。 因 此 氧 的 析出 电位 要 比 氢 电 极 的 平衡 电位 更 负 一 些 ， 两 者 问 
差 值 的 绝对 值 称 为 氢 过 电位 。 
图 4. 1 是 典型 的 毛 去 极 化 的 阴极 极 化 曲线 ， 是 在 没有 任何 其 他 氧化 剂 存在 ， 氢 离子 作为 
唯一 的 去 极 化 剂 的 情况 下 绘制 而 成 的 。 它 表明 在 氧 的 平衡 
电位 gh 时 没有 氢 析 出 ， 电 流 为 零 。 只 有 当 电位 比 gf 更 负 
时 才 有 氢 析 出 ， 而 且 电 位 越 负 析出 的 氢 越 多 ， 电 流 密度 也 
越 大 。 

在 一 定 的 电流 密度 下 ， 氢 的 平衡 电位 gb 与 析 氧 电位 
gu 之 间 的 差 值 就 是 该 电流 密度 下 氢 的 过 电位 。 例 如 ， 对 
Eee 

gh— pn = 
式 中 ， 六 为 电流 密度 等 于 时 的 析 所 电位 。 
图 4. 1 析 氢 过 程 的 阴极 极 化 曲线 过 电位 是 电流 密度 的 函数 ， 因 此 只 有 在 指出 对 应 的 电 
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流 密度 的 数值 时 ， 过 电位 才 具 有 明确 的 定量 意义 。 

从 图 4. 1 可 以 看 出 ， 电 流 密 度 越 大 ， 氢 过 电位 越 大 。 当 电流 密度 大 到 一 定 程 度 时 ， 氢 
过 电位 与 电流 密度 的 对 数 之 间 呈 直线 关系 ， 服 从 Tafel 公式 

m=an—bnlgi (4 一 2) 

当 电 流 密 度 较 大 时 ，m 与 lgi 呈 直 线 关系 ， 图 4. 2 为 氧 过 电位 mm 与 电流 密度 的 对 数 
lgi 之 间 的 关系 图 线 。 当 二 1 时， 加 二 aa。 常数 bu 为 直线 的 斜率 ， 等 于 直线 与 横 坐 标 夹 
角 的 正切 ， 而 常数 ar 则 等 于 电流 密度 为 1 单位 值 ， 即 lgi 为 零 时 直线 上 对 应 点 的 纵 坐 标的 
数值 。 当 电流 密度 很 小 ， 约 小 于 10 一 一 10 +Ay/enmz (对 不 同 的 电极 体系 界限 也 不 同 ) 时 ， 
与 lgi 就 不 呈 直 线 关系 了 ， 此 时 ma 与 i 呈 直 线 关系 ， 如 图 4. 1 所 示 。 
m=Reri (4—3) 
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式 中 ，R 为 法 拉 第 电阻 。 
所 以 当 i 二 0， 电 位 就 不 像 从 对 数 关系 那样 趋向 于 无 穷 大 ， 而 应 洛 向 于 没有 电流 时 的 毛 
的 平衡 电位 gi。 式 (4 -3) 与 第 3 章 的 式 (3 - 25a) 和 式 (3 -25b) 是 一 样 的 。 

Tafel 常数 a 与 电极 材料 、 表 面 状态 、 溶 液 组 成 祖 度 及 温度 有 关 。 它 的 物理 意义 是 
单位 电流 密度 时 的 过 电位 。 氨 在 不 同 材料 的 电极 上 祈 江 时 的 过 电位 差别 很 大 ， 这 表明 不 同 
材料 的 电极 表面 对 所 离子 还 原本 出 所 的 反应 有 震 很 不 相 同 的 催化 作用 。 根据 a 值 的 大 小 ， 
可 将 金属 材料 分 为 3 类 。 

(1) 高 氢 过 电位 金属 ， 主 要 有 铬 、 镍 二 ` 锅 、 锌 、 镶 、 饮 、 锡 等 ,4 值 在 1. 0 一 1. 5V。 

(2) 中 氢 过 电位 金属 ， 主 要 有 铁 %、 销 、 镍 、 铜 、 钨 、 金 等 ，a 值 在 0. 5 一 0. 7V。 

(3) 低 氢 过 电位 金属 ， 主 要 是 铀 和 色 等 铀 族 金 属 ，4 值 在 0. 1 一 0.5V。 

Tafel 斜率 与 电极 材料 无 关 。 对 于 许多 金属 , 因 传 递 系数 为 0.5， 所 以 常数 0 
.6RT/nF，n 为 在 控制 步骤 中 参加 反应 的 电子 数 。 当 n= 二 1，! 二 25'C 时 ,bz0. 118V。 

所 过 电位 的 数值 对 氧 去 极 化 腐蚀 的 速率 有 很 大 影响 。 图 4. 3 绘 出 了 在 不 同 金属 上 氧 过 
电位 与 电流 密度 的 对 数 之 间 的 关系 。 


























pa=tana ! 2 Pb Hg 
| -14 上 
| > i 
el lgi lgi(A/cm’) 
图 4.2 和 氢 过 电位 与 电流 密度 的 关系 图 4.3 不 同 金属 上 的 氢 过 电位 与 电流 密度 的 关系 





表面 状态 对 氧 过 电位 也 有 影响 。 相 同 金属 材料 的 粗糙 表面 上 的 氧 过 电位 比 光滑 表面 上 
的 氧 过 电位 要 小 ， 这 是 因为 粗糙 表面 的 有 效 面 积 比 光滑 表面 的 大 。 








791 


氢 过 电位 除 与 电极 材料 和 表面 状态 有 关外 ， 与 溶液 的 pH 和 溶液 的 成 分 (特别 是 表面 
活性 物质 及 氧化 剂 的 含量 ) 以 及 温度 等 也 有 关系 。 

在 酸性 溶液 中 ， 氢 过 电位 随 pH 增加 而 增加 ,pH 每 增加 1 单位 ， 氧 过 电位 增加 59 毫 
伏 ; 而 在 碱 性 溶液 中 ， 氧 过 电位 随 pH 增加 而 减 小 ，pH 每 增加 1 单位 ， 氧 过 电位 减 小 59 
毫 伏 。 












































温度 增加 ， 氢 过 电位 减 小 。 一 般 温 度 每 增加 IC ， 氢 过 电位 约 减 小 2mV。 表 4-1 给 
出 了 在 20'C 当 电流 密度 为 1A/cm? 时 ， 在 各 种 金属 上 析 氢 反应 的 常数 e 和 2 的 数值 。 
表 4-1 各 种 金属 上 析 氢 反应 的 常数 a 和 b 
金属 溶液 a/V b/V 金属 溶液 a/V b/V 
Pb 0. 5MH; SO, 1.56 0.110 Ag 1M HCI 0. 95 0.116 
Hg 0. 5MH; SO 1.415 | 0.113 Fe 1M HC i 0.70 | ‘0,125 
Cd 0. 65MH: SO 1.4 0. 120 Ni | GAIM NaOH 0. 64 0. 100 
Zn 0. 5MH; SO 1.24 0.118 Pd WI IM KOH 0.53 0.130 
Cu 0. 5MH;SO, 0.80 0.115 | SR MH 0.10 0.13 
3， 影 响 氨 去 极 化 腐蚀 的 因素 “长 
D 电极 材料 SS 
不 同 材 料 的 交换 电流 密度 ”相差 很 大 





fo hs 和 ( 表 3- 1) ,》 析 氢 腐 仔 速 率 也 会 相差 很 大 。 例如 铂 
这 和 金 两 种 金属 在 酸性 介质 中 分 别 与 匀 组 成 电 偶 ， 铂 





< ) 和 金 的 标准 电极 电位 比较 接近 ， 可 是 由 于 这 两 种 金 
Dam | AN > 属 在 酸 中 的 ?相差 很 大 ,使 得 铂 与 锌 构成 的 电 偶 
: 电池 的 腐蚀 电流 i 大 于 金 与 锌 构成 的 电 偶 电 池 的 
腐蚀 电流 zer，( 图 4.4)。 图 中 的 去 和 wx 分 别 表 
示 腐 蚀 电 流 i 和 腐蚀 电位 por。 
9 izn 2) 温度 
Be 温度 上 升 一 般 会 引起 2” 的 增加 ， 将 使 腐蚀 速 
率 增 加 。 因 为 温度 升 高 将 使 氢 过 电位 减 小 ,而且 





图 4 4 在 酸 深 液 中 乔 与 铀 和 从 化 学 动力 学 可 知 ， 温 度 升 高 使 得 阳极 反应 和 阴 
全 构成 电 情 四 池 的 遍 各 极 化 图 极 反 应 都 将 加 快 ， 所 以 腐蚀 速 率 随 温度 升 高 而 
增加 。 
3) pH 
pH 对 析 氨 腐蚀 影响 比较 复杂 。 一 般 在 酸性 溶液 中 ， 降 低 溶液 的 pH， 析 和 氨 腐蚀 速率 














增加 。 因 为 pH 减 小 ， 氢 离子 浓度 增 大 ， 氢 电极 电位 变 得 更 正 ， 在 氢 过 电位 不 变 的 情况 
下 ， 由 于 驱动 力 增 大 了 ， 所 以 腐蚀 速率 将 增 大 。 当 pH 增加 时 ,情况 则 相反 。 

至 于 pH 对 所 过 电位 的 影响 则 较 复 杂 。 对 不 同 的 电极 材料 、 不 同 的 溶液 组 成 ，PH 对 
毛 过 电位 的 影响 也 不 同 。 一 般 来 说 ， 在 酸性 溶液 中 ，pH 每 增加 1 单位 ， 氢 过 电位 增加 
59mV; 在 碱 性 溶液 中 ，pH 每 增加 1 单位 ， 氢 过 电位 减 小 59mV。 
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4) 电极 表面 积 

表面 粗糙 度 的 增加 ， 使 得 电极 表面 积 增加 ， 析 氢 腐 蚀 速率 提高 ，z 增 大 ; 阴极 的 几何 
面积 增加 。 阴 极 区 的 面积 增 大 ， 氢 过 电位 减 小 ， 阴 极 极 化 率 减 小 ， 使 析 氢 反应 加 快 从 而 使 
腐蚀 速率 增 大 ，z 增 大 ， 如 图 4. 5 所 示 。 

图 中 区 、 证 、zam 、iczwz、qezrt 和 gezw 分 别 表示 电极 面积 为 1cm?* 和 10cm? 时 氢 电 极 的 
交换 电流 密度 、 腐 蚀 电流 密度 和 自 腐蚀 电位 。 
5) 杂质 
电极 含 杂 质 不 同时 ， 析 氢 腐 蚀 的 速率 会 相差 很 大 。 图 4. 6 所 示 是 在 稀 硫 酸 中 锌 含 未 、 
铁 、 铜 杂质 时 的 腐蚀 情况 。 由 图 中 可 看 出 ， 电 极 含 六 大 而 bi 小 的 杂质 时 腐蚀 速率 要 增加 。 

9 最 


和 | 
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图 4.5 阴极 表面 积 增 大 对 - 入 图 6 多 质 对 腐 他 电流 密度 的 影响 
腐蚀 电流 密度 的 影响 NX 


图 中 高 、 训 、 吝 和 汉 分 别 表示 氨 在 末 、 匀 、 铁 、 铜 电极 上 进行 析 氨 反应 的 交换 电流 
密度 ;ime、icm、i&< -ic, 分 别 表示 锌 中 含 肝 、 纯 锌 、 锌 中 含 铁 、 锐 中 含 铜 时 的 腐蚀 电流 
密度 。 、 | 人 

6) 流速 

析 氢 腐蚀 时 ， 反 应 物 氨 的 离子 半径 很 小 ， 其 在 溶液 中 有 较 大 的 迁移 速率 和 扩散 能 力 ， 
反应 产物 以 氧气 泡 的 形式 离开 电极 析出 ， 所 以 浓 差 极 化 很 小 ， 增 加 流速 (如 搅拌 ) 对 析 和 氧 腐 
蚀 没有 明显 影响 。 

4. 金属 在 酸 中 腐蚀 的 阳极 过 程 

金属 在 酸 中 腐蚀 时 的 阳极 过 程 是 活性 溶解 反应 ， 可 以 用 一 个 通 式 

M—>M" 十 me 
来 表示 。 对 金属 来 说 ， 绝 大 多 数 情 况 下 nn 二 1。 但 实际 的 溶解 反应 一 般 并 不 是 个 电子 同时 
放电 ， 而 是 金属 原子 首先 失去 一 个 电子 成 为 一 价 的 络 合 离子 ， 然 后 再 逐步 氧化 ， 成 为 最 终 
稳定 的 nn 价 离子 。 

从 总 的 反应 式 来 看 ,金属 活性 溶解 反应 似乎 很 简单 ， 但 实际 上 却 是 相当 复杂 的 过 程 。 
这 个 复杂 的 过 程 大 致 包括 以 下 几 个 步骤 。 

1) 金属 原子 离开 金属 晶 格 成 为 吸附 在 金属 表面 上 的 吸附 原子 
并 不 是 金属 表面 上 所 有 的 金属 原子 都 能 随机 地 离开 金属 晶 格 ， 而 是 那些 处 于 位 错 露 
头 、 位 错 台 阶 端点 等 位 置 上 的 金属 原子 优先 离开 晶 格 ， 成 为 吸附 在 金属 表面 上 的 吸附 原 
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子 ， 然 后 放电 而 成 为 离子 。 既 然 吸附 原子 是 这 个 放电 过 程 的 反应 物 之 一 ， 那 么 反应 速率 就 
与 金属 表面 上 吸附 原子 的 浓度 有 关 ， 也 即 电极 反应 的 交换 电流 密度 的 大 小 与 吸附 原子 的 表 
而 浓度 有 关 。 而 吸附 原子 的 表面 浓度 又 与 金属 表面 晶 格 的 完整 情况 有 关 ， 所 以 金属 的 应 变 
过 程 特别 是 塑性 变形 将 会 影响 金属 溶解 反应 的 速率 。 

2) 溶液 组 分 在 金属 表面 上 的 吸附 

这 种 吸附 将 会 影响 阳极 反应 过 程 。 金 属 表面 上 品格 不 完整 的 地 方 也 正 是 溶液 中 的 组 分 
粒子 最 容易 吸附 上 去 的 地 方 ， 这 种 吸附 作用 可 能 会 引起 两 种 不 同 的 后 果 。 一 种 是 使 这 些 地 
方 的 金属 原子 的 能 量 降低 , 减 小 金属 表面 吸附 原子 的 速率 (金属 溶解 反应 的 交换 电流 密度 
也 随 之 减 小 )， 从 而 抑制 金属 腐蚀 的 阳极 反应 过 程 ， 如 阳极 型 缓 蚀 剂 的 作用 就 是 这 样 。 另 
一 种 情况 是 被 吸附 的 粒子 与 金属 表面 上 的 吸附 原子 形成 吸附 络 合 物 。 在 这 种 情况 下 ， 放 电 
过 程 的 反应 物 将 不 是 简单 的 金属 表面 吸附 原子 ， 而 是 :表面 吸附 络 合 物 。 

3) 水 化 金属 离子 的 形成 

由 于 表面 吸附 络 合 物 放电 后 形成 溶液 中 的 络 合 离子 ， 然后 络 合 离子 再 转化 为 水 化 的 多 
属 离子 。 如 前 所 述 ， 放 电 过 程 中 并 不 是 个 电子 同时 电离 ， 而 是 金属 原子 首先 失去 一 
子 ， 成 为 一 价 的 络 合 离子 ， 然 后 再 逐步 失去 "一 1 个 电子 ， 扬 化 成 为 最 终 稳定 的 价 离 

4) 水 化 金属 离子 离开 金属 表面 附近 的 溶液 层 向 溶液 深 处 扩散 

一 般 在 酸性 溶液 中 水 化 金属 离子 不 会 形成 沉淀 ， 而 是 通过 传 质 过 程 离开 金属 表面 附近 
的 溶液 层 。 如 果 溶 液 不 是 静止 的 ， 溶 液 电 传 质 过 程 的 速率 就 比较 大 ， 而 且 ， 如 果 金 属 的 腐 
蚀 电流 不 是 很 大 ， 则 金属 表面 附近 的 水 化 金属 离子 的 浓度 变化 也 不 大 。 因 此 ， 对 于 金属 的 
活性 腐蚀 溶解 来 说 ， 一 般 可 以 忽略 阳极 反应 过 程 的 浓度 极 化 作用 的 影响 。 

例如 ， 对 于 铁 在 酸 中 活性 腐蚀 时 阳极 反应 的 机 理 : 比较 一 致 的 看 法 如 下 。 

对 于 表面 活性 比较 低 的 铁 ( 区 域 岂可 或 在 真 室 中 于 吉 品 的 铁 ) 来 说 ， 一 般 认为 其 反应 机 
































Fe 十 H， 的 和 Fe O)ad 
Fe(H;0)a—*Fe(OH  )w+HT 
Fe(OH )u—— (FeOH)ute 
Fe+H,O0—>(FeOH)u+H* 
(FeOH)wa—FeOH +e 
FeOH+ +H'—*Fet+H:O0 
每 生成 一 个 亚 铁 离子 Fe ， 至 少 要 经 历 5 个 步骤 。 首 先是 溶液 中 的 水 分 子 在 铁 表面 
吸附 ， 然 后 成 为 吸附 在 铁 表面 的 氢 氧 离子 ， 接 着 是 单 电子 放电 而 形成 吸附 在 铁 表面 上 的 
络 合 物 。 在 整个 反应 过 程 中 ， 这 3 个 步骤 进行 的 速率 都 很 快 ， 处 于 接近 平衡 状态 ， 因 此 
可 以 把 这 3 个 步骤 合并 看 成 是 一 个 步 又。 接着 的 第 4 个 步骤 是 铁 表面 上 的 吸附 络 合 
(FeOH) M 放电 而 成 为 溶液 中 的 络 合 离子 FeOH- ， 这 个 步骤 进行 的 速率 很 慢 ， 是 整个 反 
应 的 速率 控制 步骤 。 第 5 个 步骤 是 溶液 中 的 络 合 离子 转化 为 溶液 中 的 亚 铁 离子 Fe 的 快 
反应 。 
对 于 表面 活性 比较 高 的 铁 (表面 上 晶体 缺陷 和 位 错 露头 等 密度 比较 高 的 铁 ) 的 反应 机 理 
一 般 为 

















Fe 十 H2O 一 ~Fe(H2O)。 
Fe(H:0)a—>Fe(OH )a+H! 
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Fe(H;0)a—>Fe(OH )a+H 
2(FeOH)s 一 ~FeOH' +Fe(OH™ )a 
FeOH 十 HE 一 ~Fe 十 HO 
反应 机 理 的 前 3 步 及 最 后 一 个 步骤 与 上 一 反应 机 理 是 一 样 的 ， 不 同 的 是 在 这 一 
应 机 理 中 作为 速率 控制 步骤 的 第 4 个 步骤 是 两 个 吸附 粒子 (FeOH)M 在 相 碰 中 交换 电子 的 
反应 。 


5. 铁 在 酸 中 的 腐蚀 特点 


(1) 如 果 酸 溶液 中 没有 其 他 电极 电位 比 氢 电 极 电 位 更 正 的 去 极 化 剂 存在 ， 则 腐蚀 的 阴 
极 过 程 仅 是 析 毛 反应。 实际 上 ， 放 置 于 空气 中 的 酸 溶液 中 溶解 有 一 定量 的 氧 ， 在 酸 溶液 中 
氧 还 原 的 标准 电极 电位 比 氢 离 子 还 原 的 标准 电极 电位 正 1. 229 伏 ， 所 以 溶解 氧 比 氨 离 子 更 
容易 还 原 。 但 由 于 氧 在 酸 溶液 中 的 溶解 度 非常 小 (例如 ， 在 20C 的 98. 05mol/L 硫酸 溶液 中 
氧 的 饱和 浓度 仅 为 2.67X10 “mol/L)， 因 此 通常 考虑 在 静 置 的 酸 溶液 中 的 腐蚀 时 ， 可 以 
忽略 空气 溶解 于 溶液 中 的 氧 的 作用 。 但 若 酸 溶液 中 含有 抑制 以 氨 离 子 为 去 极 化 剂 的 缓 蚀 剂 
时 ,特别 是 在 溶液 剧烈 搅动 的 情况 下 ， 溶 解 于 溶液 中 的 氧 的 作用 就 不 能 忽视 。 

(2) 在 绝 大 多 数 情况 下 ， 铁 在 酸 溶液 中 的 腐蚀 是 在 表面 上 没有 钝 化 膜 或 其 他 成 相 膜 存 
在 的 情况 下 进行 的 。 若 在 浓 硝酸 这 样 的 强 氧 化 性 酸 溶 液 中铁 可 以 处 于 角 化 状态 ,但 在 氧化 
性 较 弱 或 非 氧化 性 酸 溶液 中 ， 铁 腐 他 的 产物 是 水 化 的 亚 铁 离子 。 即 使 铁 在 温和 信 酸 溶液 以 前 
表面 上 存在 着 氧化 膜 ， 在 浸入 酸 溶液 后 也 会 很 快 溶解 掉 。 因 此 ， 铁 在 氧化 性 较 弱 或 非 氧 化 
性 酸 溶液 中 的 腐蚀 是 活性 区 的 腐蚀 ， 即 表面 上 没有 钝 化 膜 存在 的 腐蚀 。 

(3) 铁 在 酸 溶液 中 的 腐 他 从 宏观 上 看 是 均匀 腐 他 ;不 能 明确 地 在 金属 表面 上 区 分 出 阳 
极 区 和 阴极 区 。 但 随 体系 的 不 同和 研究 观察 的 尺度 的 不 同 ， 铁 在 酸 溶 液 中 腐蚀 的 均匀 程度 
也 是 不 同 的。 例如 大 多 数 情 况 下 ， 铁 在 酸 溶液 申 腐 创 后 粗 米 度 增 大 ， 出 现 了 铁 表面 的 腐蚀 
深度 的 不 均匀 但 这 种 腐蚀 深度 的 差异 写 整 守 表 面 的 平均 腐 他 深度 相 比 还 是 较 小 的 ， 因此 
仍然 可 以 认为 整 企 腐蚀 过 程 是 均匀 腐蚀 。 当 然 ， 在 某 些 特定 条 件 下 ， 铁 在 酸 浴 液 中 也 会 产 
生 明 显 的 腐蚀 孔 或 腐蚀 坑 。 但 在 大 多 数 情况 下 ， 铁 在 酸 溶液 中 的 腐蚀 可 以 认为 是 均匀 
腐蚀 。 
(4) 实验 证 明 ， 如 果 酸 溶液 中 氢 离 子 浓 度 大 于 10“mol/L 时 ， 则 氧 离子 还 原 的 阴极 反 
应 过 程 的 浓度 极 化 可 以 忽略 不 计 。 这 是 因为 水 溶液 中 氧 离子 的 扩散 系数 特别 大 ， 其 次 是 由 
于 铁 表面 上 不 断 析 出 的 氢气 产生 了 搅拌 作用 ， 再 一 个 原因 是 氧 离子 向 电极 表面 的 传 质 过 
程 除了 扩散 以 外 ， 还 有 电 迁 移 作 用 。 特别 是 当 清 站 中 除 秘 离 子 外 没有 大 量 别 的 阳离子 在 
在 时 ， 电 迁移 作用 更 不 可 忽视 。 因 此， 在 pH 小 于 3 的 酸 溶液 中 铁 的 腐蚀 过 程 中 氧 离子 的 
浓度 极 化 可 以 忽略 。 

基于 上 述 特点 ， 可 以 把 铁 在 氧化 性 较 弱 或 非 氧 化 性 酸 溶液 中 的 腐蚀 看 作 是 活性 区 的 均 
匀 腐 蚀 。 金 属 在 酸 溶液 中 活性 腐蚀 时 ， 腐 蚀 电位 随 溶液 的 pH 降低 而 变 正 ， 这 是 由 于 析 氢 
反应 的 电位 随 pH 的 降低 而 变 正 所 致 。 这 个 与 在 中 性 溶液 中 的 腐蚀 情况 相反 ， 对 于 像 铁 这 
样 可 钝 化 的 金属 在 中 性 溶液 中 的 腐蚀 来 说 ， 通 常 在 pH 较 高 的 溶液 中 腐蚀 电位 较 正 ， 随 着 
pH 降低 ， 由 于 钝 化 膜 的 变 薄 或 破坏 ， 腐 蚀 电 位 将 变 负 。 因 此 若 与 金属 表面 的 不 同 区 域 接 
触 的 溶液 层 的 pH 有 差异 ， 则 在 中 性 溶液 腐蚀 的 情况 下 ， 与 pH 较 低 的 溶液 接触 的 金属 表 
面 区 域 将 成 为 阳极 区 。 而 在 酸 溶液 中 活性 腐蚀 的 情况 下 则 相反 ， 与 pH 较 高 的 酸 溶液 接触 
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的 表面 区 域 的 电位 较 负 ， 将 成 为 阳极 区 。 这 个 规律 对 于 了 解 不 同 介质 中 的 局 部 腐蚀 如 缝隙 
腐蚀 现象 很 重要 。 

由 于 析 和 氧 反应 的 电位 随 pH 降低 而 变 正 ， 从 而 增 大 了 腐蚀 的 驱动 力 ， 所 以 铁 在 酸 溶液 
中 活性 腐蚀 时 的 腐蚀 速率 随 着 pH 的 降低 而 增 大 。 


6. 氢 去 极 化 腐蚀 条 件 


发 生 氧 去 极 化 腐蚀 的 前 提 条 件 是 金属 的 电极 电位 比 析 氨 反应 的 电极 电位 更 负 。 从 
图 4.7(a) 中 可 以 看 出 ， 当 金属 的 电极 电位 比 析 氢 反应 的 电极 电位 正 时 ， 是 不 会 发 生 氧 去 极 
化 腐蚀 的 ， 此 时 如 果 溶 液 中 含有 某 种 电极 电位 比 金属 电极 电位 正 的 去 极 化 剂 ， 则 只 可 能 发 
生 以 该 种 去 极 化 剂 还 原 的 腐蚀 。 如 果 金 属 的 电极 电位 比 析 氢 反应 的 电极 电位 负 ， 则 当 不 存 
在 其 他 去 极 化 剂 时 肯定 会 发 生 氧 去 极 化 腐蚀 ， 由 全 人 是 人 计 作 于 六 的 科 委 化 到 各 让 也 仍 
然 可 能 优先 发 生 氨 去 极 化 腐蚀 ， 如 图 4. 7(b) 所 示 。 
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图 4.7 表明 发 生 毛 去 极 化 腐蚀 条 件 的 示意 图 


当 氢 电极 电位 一 定时 ， 金 属 的 电极 电位 越 负 ， 从 热力 学 角度 讲 ， 发 生 氧 去 极 化 腐蚀 的 
倾向 越 大 。 一 般 说 来 ， 负 电 人 性 金属 在 氧化 性 较 弱 的 酸 和 非 氧化 性 酸 中 以 及 电极 电位 很 负 的 
金属 (例如 镁 ) 在 中 性 或 碱 性 溶液 中 的 腐蚀 都 属于 氢 去 极 化 的 腐蚀 。 此 时 的 阴极 过 程 就 是 在 
金属 表面 上 建立 起 的 氧 电极 的 还 原 反应 过 程 ， 所 以 氧 还 原 反应 进行 的 情况 直接 影响 到 金属 
的 腐蚀 速率 。 

对 于 纯 金 属 来 说 ， 氢 去 极 化 腐蚀 的 阳极 反应 和 阴极 反应 主要 在 整个 均匀 的 金属 表面 上 
进行 ， 没 有 明显 的 阳极 区 和 阴极 区 的 区 域 划分 ， 此 时 金属 的 腐蚀 速率 除 与 阳极 反应 过 程 的 
特点 有 关外 ,还 在 很 大 程度 上 取决 于 在 该 金属 上 析 和 氧 反应 的 过 电位 。 











4.3” 氧 去 极 化 腐蚀 


以 氧 分 子 还 原 反应 为 阴极 过 程 的 腐蚀 称 为 氧 去 极 化 腐蚀 ， 简 称 吸 氧 腐蚀 。 氧 的 电极 电 
位 比 氧 要 正 得 多 ,在 中 性 和 碱 性 溶液 中 ， 由 于 氧 离子 的 浓度 较 小 ， 析 和 氧 反应 的 电位 较 负 ， 
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一 般 金 属 腐蚀 过 程 的 阴极 反应 往往 不 是 析 氢 反应 ， 而 是 溶解 在 溶液 中 的 氧 的 还 原 反应 。 此 
时 作为 腐蚀 去 极 化 剂 的 是 氧 分 子 ， 故 这 类 腐蚀 称 为 氧 去 极 化 腐蚀 。 与 氢 离 子 还 原 反 应 相 
比 ， 氧 还 原 反应 可 以 在 正 得 多 的 电位 下 进行 ， 因 此 氧 去 极 化 腐蚀 比 氢 去 极 化 腐蚀 更 为 普 
遍 。 大 多 数 金 属 在 中 性 和 碱 性 溶液 中 以 及 少数 正 电 性 金属 在 含有 溶解 氧 的 弱酸 性 溶液 中 的 
腐蚀 都 属于 氧 去 极 化 腐蚀。 

1. 氧 向 金属 (电极 ) 表 面 的 传 质 过 程 

对 于 氧 去 极 化 的 阴极 过 程 来 说 ,浓度 极 化 较 小 ， 而 对 于 氧 去 极 化 的 阴极 过 程 ， 浓 
度 极 化 很 突出 ， 常 常 占有 主要 地 位 。 这 是 因为 作 。 
为 去 极 化 剂 的 氧 分 子 与 氢 离 子 的 本 质 不 同 所 决定 
的 。 首 先 ， 氧 分 子 向 电极 表面 的 输送 依靠 的 是 对 流 | | | 
和 扩散 ， 其 次 ， 氧 的 溶解 度 不 大 ， 在 一 般 情 况 下 最 
高 浓度 约 为 10-'mol/L; 第 三 ， 氧 的 还 原 不 发 生气 
体 的 析出 ， 不 存在 附加 搅拌 ， 反 应 产物 只 能 依靠 液 
相传 质 方式 离开 金属 (电极 ) 表 面 。 

在 一 定 的 温度 和 不力 下 ， 随 着 溶解 氧 不 断 地 着急 三 
属 电极 表面 还 原 ， 大 气 中 的 氧 就 不 断 地 溶 入 溶液 并 疝 AAA 
il 氧 向 金属 表面 的 输送 过 程 丙 图 4.8 图 4 8 氧 的 输送 过 程 示意 图 
I 

输送 过 程 可 以 分 为 下 列 3 个 步 电 ~ XXX 

(1) 氧 通过 空气 和 溶液 界面 溶 入 溶液 ， 以 补足 它 宇 该 洲 液 中 的 溶解 度 。 

(2) 以 对 流 和 扩散 方式 通过 溶液 的 主要 厚度 层 . 

(3) 以 扩散 方式 通过 金属 表面 溶液 的 扩散 层 而 到 达 金 属 表面 . 

在 这 些 步 台中 入 通常 主要 受阻 滞 而 成 为 控制 步骤 的 是 第 3 个 步骤， 即 氧 的 扩散 步骤 。 
扩散 层 厚度 一 艇 约 为 10“~10“cem。 虽 然 护 散 层 的 厚度 不 大 ， 但 由 于 氧 只 能 以 扩散 这 样 
一 种 唯一 的 传 质 方 式 通过 它 ， 所 以 一 般 情 况 下 扩散 步 又 是 最 慢 步骤 ， 以 至 使 氧 向 金属 表面 
的 输送 速率 低 于 氧 在 金属 表面 的 还 原 反应 速率 ， 故 此 步骤 成 为 整个 阴极 过 程 的 控制 步骤 。 

2. 氧 去 极 化 过 程 的 机 理 


氧 还 原 过 程 是 一 个 4 电子 反应 ,在 酸性 溶液 中 为 
0:+4H’ +4e—>2H;O 



























































在 碱 性 溶液 中 为 





O:+2H:0+4e 一 ~4OH 
日 于 反应 过 程 有 不 稳定 的 中 间 产 物 出 现 ， 使 得 氧 电极 研究 工作 较 难 进行 ,因此 对 氧 电 
极 过 程 的 认识 远 不 如 对 氧 电极 过 程 的 认识 透彻 。 根 据 现 有 的 实验 事实 ， 大 致 可 将 氧 还 原 反 
应 过 程 的 机 理 分 为 两 类 。 
第 一 类 的 中 间 产 物 为 过 氧化 氢 或 二 氧化 一 氢 离 子 。 在 酸性 溶液 中 的 基本 步 又 如 下 。 
(1) 形成 半价 氧 离子 




















QQ 十 e 一 ~O7 


(2) 形成 二 氧化 一 所 
G+H—*HO 


851 
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(3) 形成 二 氧化 一 氢 离 子 
(4) 形成 过 氧化 氧 


(5) 形成 水 


HO: 十 e 一 ~HO 





HO; 十 H 一 ~ 了 H2O， 


H2:O: 十 2H 十 2e 一 ~2H2O 


或 者 


Hs0: 一 = 二 0:+Hs0 


在 碱 性 溶液 中 的 基本 步骤 如 下 。 


(1) 形成 半价 氧 离子 
(2) 形成 二 氧化 一 氨 离 子 
(3) 形成 氧 氧 离子 


HOr 一 > 


Os+e-—>0O7 


or+HO+e- 一 =HOrTORKA 


HOF +H,0+2e-— -3H 


I 


Ey 术 OH- 


在 上 述 基本 步骤 中 ,一般 倾向 于 认为 在 酸性 溶液 中 第 一 个 步骤 是 控制 步骤 ， 在 碱 性 深 
液 中 第 二 个 步骤 是 控制 步骤 。 总 之 \ 控制 步骤 是 接受 一 个 电子 的 还 原 步骤 。 

第 二 类 反应 机 理 中 不 生成 过 氧化 氧 或 二 氧化 一 氧 离子 而 以 吸附 氧 或 表面 氧化 物 作为 
中 间 产 物 。 在 酸性 溶液 中 的 基本 步骤 如 下 。 a 


(1) 0 十 2M 一 >2MO 一 


(2) MO+2H* 人 2M(e- ) 一 -4H.O4SM » 
在 碱 性 溶液 中 的 基本 步骤 如 下 。 





(1) 0 十 2M- 一 ~2MO 





(2) MO 十 H:O 十 2MCe ) 一 ~3M 十 2OH 
在 大 多 数 金 属 电极 上 的 氧 还 原 反应 过 程 是 按 第 一 类 机 理 进 行 的 ， 实 验 已 经 证 明 在 这 些 电 
极 上 都 有 中 间 产 物 过 氧化 氧 或 二 氧化 一 氢 离 子 (过 氧化 氧 离子 ) 生 成 。 在 某 些 活性 炭 及 少数 金 








图 4.9 氧 去 极 化 的 阴极 极 化 曲线 


属 氧化 物 电 极 上 和 氧 的 还 原 反 应 则 可 能 按 第 二 类 机 理 进 行 ， 
但 其 细节 尚 有 待 于 进一步 研究 。 
3. 氧 去 极 化 过 程 的 阴极 极 化 曲线 


由 于 氧 去 极 化 的 阴极 过 程 的 速率 与 氧 的 离子 化 反应 
和 和 氧 向 金属 表面 的 输送 过 程 都 有 关系 ， 所 以 氧 去 极 化 过 
程 的 阴极 极 化 曲线 较 复杂 。 
图 4. 9 为 氧 还 原 过 程 的 总 的 极 化 曲线 ， 由 于 控制 因 
素 的 不 同 ， 这 条 总 曲线 可 以 分 为 4 个 部 分 。 

(1) 名 已 段 : 此 段 由 氧 离 子 化 反应 的 进度 所 控制 。 
在 该 段 中 阴极 反应 速率 小 (i 二 1/2is)， 阴 极 表面 电极 反 
应 需要 的 氧 能 被 充足 供应 ， 阴 极 过 程 的 速率 受 电 化 学 极 
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化 控制 。 当 电流 很 小 时 ， 氧 过 电位 与 电流 密度 呈 线 性 关系 





加 一 Rrix (4-4) 
当 电流 密度 增加 后 ， 过 电位 和 电流 密度 的 对 数 星 线性 关系 

加 一 ao 十 golg 关 (4 一 号 
当 电流 密度 增加 到 接近 1/2iv 时 ， 电 极 表面 阴极 反应 需要 的 氧 得 不 到 充足 供应 ， 于 是 


出 现 了 浓 差 极 化 作用 。 
(2) PF 段 : 此 段 由 氧 的 离子 化 反应 和 和 氧 的 扩散 过 程 联合 控制 。 在 这 阶段 ， 电 流 密度 
i 位 于 1/2is 一 i 之 间 ， 阴 极 过 程 的 电极 电位 图 与 电流 密度 六 有 如 下 关系 








多 一 我 一 (ao 十 bolgz) volg(1 让 ) (4—6) 


由 上 式 可 看 出 ， 当 存在 浓 差 极 化 时 ， 明 极 电位 向 负 的 方向 移动 了 bolg(1 一 /ia)， 所 
以 存在 浓 差 极 化 时 的 阴极 反应 速率 比 不 存在 浓 差 极 化 时 的 小 。< 

(3) FS 段 ， 此 段 由 氧 的 扩散 过 程控 制 。 这 时 电极 反应 速率 很 快 (zs 总 )， 到 达 电极 表 
的 氧 立即 被 还 原 ， 所 以 整个 阴极 反应 速率 仅仅 由 传 质 步骤 控制 。 

由 于 一 >is， ee et i 故 式 (4 -6) 中 的 其 他 项 与 最 后 一 
项 相 比 就 可 以 忽略 ， 于 是 得 




















a Ka 和 -2 <) (4-7) 

这 时 与 电极 材料 关系 密切 的 心 项 已 对 电极 反应 没有 影响 ， 反 应 速率 完全 由 极限 电流 
密度 所 决定 ， ee 1 的 扩散 条 件 所 控制 。 

(4) SQG 段 : 此 段 由 氧 去 极 化 和 氢 去 极 化 共同 控制 。 这 阶段 的 电极 反应 速率 更 快 
(>i), tn i 当 i 一 >iy 时 ， 将 趋向 负 的 无 穷 大 ， 极 化 曲线 将 有 FSN 
走向 。 仿 上 电位 向 钢 方 向 的 移动 不 可 能 无 限 延续 ， 因为 当 电 位 负 到 一 定 程度 时 ， 在 电 
极 上 除了 氧 的 还 原 外 ， 还 有 其 他 去 极 化 剂 参与 了 还 原 反应 。 例 如 当 电位 负 到 低 于 氧 的 电 
极 电位 时 ,溶液 中 的 氧 离子 也 参与 去 极 化 反应 。 在 图 4. 9 中 ,单纯 由 氧 去 极 化 反应 决定 
的 阴极 极 化 曲线 是 ghM 线 , 氧 和 氧 共同 去 极 化 下 的 阴极 极 化 曲线 为 SQG 段 线 。 此 时 ， 
总 的 阴极 电流 密度 i 由 氧 去 极 化 作用 的 电流 密度 io 与 氢 去 极 化 作用 的 电流 密度 ia 共同 组 
成 ， 即 








孜 一 1 十 io oh 
总 的 阴极 极 化 曲线 gb PFSQG， 实际 上 是 氧 去 极 
化 作用 的 g%8 PFSN 线 和 氢 去 极 化 作用 的 phiM 线 的 El 


组 合 。 Ms 
4. 影响 氧 去 极 化 腐蚀 的 因素 赂 
1) 阳极 材料 Ms 





图 4. 10 表示 出 了 6 种 金属 的 阳极 极 化 曲线 与 氧 去 。 | xx 
极 化 腐蚀 的 阴极 极 化 曲线 相交 得 到 的 腐蚀 电流 。 

从 图 中 可 以 看 出 ， 当 腐蚀 电位 位 于 氧 的 电化 学 极 | = 
化 或 氧 与 所 共同 极 化 部 分 时 ， 随 着 阳极 金属 电位 向 负 人 
向 的 移动 ， 腐 蚀 电流 密度 也 增加 。 但 是 当 腐蚀 电位 位 图 4 10 不 同 金属 的 氧 去 极 化 腐蚀 
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2) 溶解 氧 


于 氧 浓 差 极 化 部 分 时 ， 腐 蚀 电 流 密度 与 阳极 金属 的 电位 及 Tafel 斜率 无 关 。 


溶解 氧 的 浓度 增 大 时 ， 氧 的 极限 扩散 电流 密度 将 增加 ， 因 此 氧 去 极 化 腐蚀 的 速率 也 随 


之 增 大 。 但 当 溶 解 氧 的 浓度 大 到 一 定 程度 
得 金属 由 活化 溶解 态 转 入 钝 化 态 时 ， 则 金 
3) 流速 





， 其 腐蚀 电流 大 到 腐蚀 金属 的 致 钝 电流 密度 而 使 
属 的 腐蚀 速率 将 显著 降低 。 





在 氧 的 浓度 一 定 的 条 件 下 ， 流 速 对 腐蚀 速率 的 影响 将 出 现 图 4. 11 所 示 的 情况 ,在 氧 
去 极 化 情况 下， 随 着 介质 流速 增加 ， 扩 散 层 厚度 减 小 ， 极 限 扩散 电流 密度 加 大 。 在 阳极 是 


不 可 钝 化 的 情况 下 ， 随 着 介质 的 流速 从 1 





增加 到 3， 金 属 的 腐蚀 电流 密度 从 A 增加 到 C 。 


如 果 流 速 还 增加 ， 扩 散 层 已 减 小 到 氧 的 还 原 反应 不 再 受 浓 差 极 化 控制 ， 而 受 电 化 学 极 化 控 


制 。 在 这 种 条 件 下 的 腐蚀 速率 与 流速 无 关 
in( 图 4.11)。 


密度 已 达到 金属 的 致 钝 化 电流 密度 i ， 金 
钝 电流 密度 证 ， 与 流速 无 关 。 











4.11 介质 流速 对 腐蚀 速率 的 影响 (1) 


4) 盐 浓 度 


。 当 流速 由 4 增 大 到 6 时 ， 腐 蚀 电流 密度 固定 在 


由 图 4. 12 所 示 ， 在 阳极 是 可 钝 化 的 体系 中 ， 当 流速 从 水 增 大 到 3 后 ,极限 扩散 电流 





属 转 入 钝 化 状态 ， 此 后 金属 的 腐蚀 电流 密度 为 维 





4. 12 ”介质 流速 对 腐蚀 速率 的 影响 (2) 


在 中 性 盐 溶 液 中 的 阴极 过 程 是 氧 去 极 化 过 程 。 在 盐 溶液 中 ， 盐 浓度 对 吸 氧 腐蚀 的 影响 





四 
导 沁 KCl 
3 
NaCl 
半 LiCl 
0 ~ 
0.0 0.5 1.0 1 2.0 
C/(molL) 


4. 13” 盐 浓度 对 低 碳 钢 腐 蚀 的 影响 


如 图 4. 13 所 示 。 

当 盐 浓度 增加 时 ,溶液 电导 率 会 增加 ,但 
当 盐 浓度 增 至 一 定 程度 后 ， 氧 的 溶解 度 显著 降 
低 。 所 以 盐 浓 度 对 吸 氧 腐蚀 速率 的 影响 是 : 随 
盐 浓 度 的 提高 ， 腐 蚀 速率 先是 加 快 ， 后 又 
减 慢 。 

5) 温度 

溶液 温度 提高 ， 一 方面 将 使 氧 的 扩散 过 程 
和 电极 反应 速率 加 速 ， 从 而 促进 腐蚀 ; 一 方面 
对 于 沿 口 系统 又 会 使 氧 的 溶解 度 下 降 ， 降 低 腐 
蚀 速 率 的 趋势 。 所 以 腐蚀 速率 在 80'C 时 会 出 现 
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峰值 (图 4. 14 中 的 2 线 )。 但 对 于 封闭 系统 ， 就 不 存在 溶解 度 降低 的 问题 ， 在 这 种 体系 中 
随 着 温度 升 高 ， 腐 蚀 速率 单调 增加 (图 4. 14 中 的 1 线 )。 

在 封闭 系统 中 ， 温 度 升 高 使 气相 中 氧 的 分 压 增 大 ， 氧 分 压 增 大 将 增加 氧 在 溶液 中 的 溶 
解 度 ， 这 就 抵消 了 温度 升 高 使 氧 溶解 度 降 低 1。 
的 效应 ， 因 此 腐蚀 速率 将 一 直 随 温度 的 升 高 


而 增 大 。 
以 上 主要 从 溶液 (介质 ) 的 角度 出 发 , 讨 ok 

论 了 以 氧 的 扩散 为 控制 步骤 的 腐蚀 过 程 中 的 和 

几 项 影响 因素 。 氧 去 极 化 腐蚀 大 多 属于 氧 扩 “0% 2 











散 控制 的 腐蚀 过 程 ， 但 也 有 一 部 分 属于 氧 离 60， 
子 化 反应 控制 (活化 控制 ) 或 阳极 钝 化 控制 。 








对 于 后 面 这 两 种 腐蚀 过 程 ， 除 了 上 述 几 项 影 5 ED 160 300 
响 因素 外 ， 还 应 考虑 金属 材料 和 表面 状态 的 CR 
影响 。 图 入 1 不 温度 对 腐蚀 速率 的 影响 


5 其他 去 极 化 剂 的 分 类 A 
电极 过 程 有 电子 转移 步骤 和 液 相传 质 步 又 引起 的 极 化 ， 相 应 的 就 有 增强 电子 转移 步 又 
的 去 极 化 剂 和 增强 液 相传 质 步骤 的 去 极 化 剂 、 例 如 络 合剂 能 与 金属 离子 形成 络 合 物 ， 从 而 
降低 了 电极 表面 金属 离子 的 浓度 ， .使 得 金属 溶解 速率 加 快 。 它 是 属于 降低 浓 差 极 化 ， 增 强 
液 相传 质 步 又 的 阳极 型 去 极 化 剂 人 在 金属 腐蚀 领域 中 最 常见 到 的 是 降低 电化 学 极 化 作用 的 
阴极 型 去 极 化 剂 ， 这 种 去 极 化 剂 的 分 类 及 举例 见 表 人 42。 从 
忆 _ 表 4- 2 阴极 型 去 极 化 剂 的 分 类 及 举例 
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2H 十 2c 一 和 





阳离子 Fet 十 一 ~Fe+ 





Cert 十 2e 一 Cu 
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Ch 十 2e 一 ~2CI 
FeCOH) ;十 e 一 ~FeCOH): 十 OH 
不 溶性 产物 
FeO 十 HO+2e 一 ~3FeO 十 2OH- 
RO+4H+ 十 4e 一 >RH: 十 H:O 
有 机 化 合 
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在 讨论 了 氧 去 极 化 腐蚀 与 氧 去 极 化 腐蚀 的 一 般 规律 后 ， 可 用 表格 形式 将 它们 作 一 简单 
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比较 ， 见 表 4- 3。 
表 4- 3 ， 吸 氧 腐蚀 与 析 氢 腐 蚀 的 比较 
比较 项 目 所 去 极 化 腐蚀 氧 去 极 化 腐 包 
. 旺 氢 离 子 可 以 以 对 流 、 扩 散 和 电 迁 移 3 种 | ”中 性 氧 分 子 只 能 以 对 流 和 扩散 
去 极 化 剂 的 性 质 | 方式 传 质 ， 扩 散 系数 很 大 传 质 ， 扩 散 系数 较 小 
时 _ 浓度 较 小 ， 在 室温 常 压 下 ， 在 
去 极 化 剂 的 流 度 。 | /六 度 很 可 必 溶液 提交 于 作为 去 樟 | 水 中 的 浓度 为 10'mol/1L， 随 着 
， 5 温度 的 提高 ,溶解度 下 降 
Da | 水 分 子 或 氢 氧 根 离子 只 能 以 对 
阴极 反应 产物 。 | 6 站 供 王 汉 于 下 术 则 ， 使 金属 表面 附近 | 流 和 扩 获 离开 金属 表面 ， 没 有 附 
/加 的 并 扩 作用 
阴极 控制 、 混 合 控制 和 阳极 控制 都 有 ,| 1 
人 . 都 有 ，| | 阴极 控制 居多 ， 主 要 是 氧 扩散 
府 他 的 控制 类型。| 阴 模 控制 较 多 见 ， 并 且 主 要 是 阴极 前 活化 | 各 制 、 阳 可 控制 加 混 人 控制 较 少 
极 化 控制 NA 
合金 元 素 或 杂质 | 。，，，， 有 
本 影响 显著 炒 影响 较 / 
在 不 发 生 钝 化 现象 时 , 因 氢 离子 的 浓度 | 在 不 发 生 钝 化 现象 时 ， 因 氧 的 
腐蚀 速率 的 大 小 “| 和 扩散 系数 都 较 天 全 所 以 氢 去 极 化 腐蚀 速 小 溶解 度 和 扩散 系数 都 较 小 ， 所 以 
率 较 大 JJ A | 莹 去 极 化 腐蚀 速率 较 小 








1. 杂质 对 氢 过 电位 的 影响 
当 金 属 中 含有 电位 比 金属 电位 更 正 的 杂质 时 ， 如 果 杂 质 上 的 所 过 电位 比 基 体 金属 上 的 


4.4 影响 氢 过 电位 的 因素 
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不 同 杂 质 对 锌 在 硫酸 中 腐蚀 速率 的 影响 


过 电位 低 ， 则 阴极 反应 过 程 将 主要 在 杂 
质 表 面 上 进行 ,杂质 就 成 为 阴极 区 ， 基 
体 金属 就 成 为 阳极 区 ， 阳 极 过 程 和 阴极 
过 程 将 主要 在 表面 的 不 同 区 域 进行 。 此 
时 杂质 上 的 氢 过 电位 的 高 低 对 基体 金属 
的 腐蚀 速率 有 着 很 大 的 影响 。 氧 过 电位 
高 的 杂质 将 使 基体 金属 的 腐蚀 速率 减 小 ， 
而 氧 过 电位 低 的 杂质 将 使 金属 的 腐蚀 速 
率 增 大 。 

图 4. 15 表明 了 不 同 杂 质 对 锌 在 稀 硫 
酸 中 的 腐蚀 速率 的 影响 以 及 腐蚀 速率 随 
时 间 变 化 的 情况 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 虽 
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然 的 正 电 性 比 铜 的 强 , 但 是 录 作 为 杂质 存在 时 使 锌 的 腐蚀 速率 大 为 减 小 了 ， 而 铜 作为 杂 
质 存 在 时 却 使 锌 的 腐蚀 速率 大 为 增加 了 。 这 主要 是 因为 汞 上 的 氢 过 电位 很 高 ， 示 在 锌 中 存 
在 使 氧 不 易 析 出 ， 加 大 了 阴极 极 化 率 ， 从 而 减 小 了 锌 的 腐蚀 速率 。 而 铜 上 的 氧 过 电位 比 锌 
上 的 氧 过 电位 低 , 铜 在 锌 中 存在 使 氧 析 出 反应 更 容易 进行 ， 因 而 加 大 了 锌 的 腐蚀 速率 。 氧 
在 镍 和 锡 上 的 过 电位 都 比 在 锌 上 的 高 ， 它 们 作为 杂质 之 所 以 加 速 了 锌 的 腐蚀 ， 主 要 是 由 于 
当 它们 伴随 着 一 部 分 锌 溶解 后 又 以 海绵 状 黑色 残渣 的 朴 松 形式 析出 并 散布 在 剩余 的 锌 的 表 
面 上 ， 这 种 分 散 存在 的 海绵 状 残 渣 一 方面 大 大 增加 了 阴极 区 的 有 效 面 积 ， 另 一 方面 对 氧 析 
出 反应 有 一 定 的 催化 作用 ， 因 此 就 加 速 了 锌 的 腐蚀 。 这 反映 了 杂质 对 基体 金属 腐蚀 的 综合 

















性 影响 ， 因 此 不 能 一 律 单 从 氢 过 电位 的 角度 加 以 解释 。 


锐 的 交换 电流 密度 较 大 ， 其 阳极 溶解 反应 的 活化 极 化 较 小 ， 而 其 氨 过 电位 较 高 ， 所 以 
锌 在 稀 硫 酸 或 其 他 非 氧化 性 酸 中 的 腐蚀 属于 阴极 控制 的 腐蚀 过 程 。 其 他 一 些 卫 族 金 属 ， 如 
锅 和 锡 等 在 稀 酸 中 的 腐蚀 也 属于 阴极 极 化 控制 的 腐蚀 过 程 。 





2. 铂 盐 对 氢 过 电位 的 影响 


铁 在 稀 硫酸 中 的 腐蚀 与 锌 不 同 。 气 在 铁 上 的 过 BN ] 


电位 比 在 锌 上 的 过 电位 低 得 多 ， 所 以 氨 在 铁 上 桥 讲 }- 
的 阴极 极 化 曲线 的 斜率 较 小 。 虽 然 铁 的 电极 电位 比 
锌 的 正 ， 但 铁 在 稀 硫酸 或 其 他 非 氧化 性 酸 溶液 中 的 
腐蚀 速率 却 比 锌 的 腐蚀 速率 大 。 由 于 铁 等 辽 滤 元 素 


的 交换 电流 密度 较 小 ， 所 以 铁 的 阳极 反应 的 活化 极 鸣 
化 较 大 ， 其 阳极 极 化 曲线 的 斜率 较 大 。 因 此 当 向 酸 - 
中 加 入 相同 微量 的 销 盐 后 ; 锌 的 腐蚀 会 被 剧烈 加 速 克 





而 铁 的 腐 他 增加 得 3 如 图 4. 16 所 示 。 勿 盐 效 
应 是 由 于 铀 盐 在 锐 和 铁 表 面 上 被 还 原 成 销 , 而 销 上 
的 氨 过 电位 很 低 、 辣 所 析出 的 阴极 极 化 曲线 变 得 较 
平坦 所 致 。 

3. 硫化 物 对 氨 过 电位 的 影响 














相 中 的 硫化 物 ， 
液 中 所 含有 的 。 

















图 4. 16 锌 和 铁 在 稀 硫酸 中 的 
腐蚀 及 铂 盐 对 腐蚀 的 影响 


因为 铁 溶 解 反应 的 活化 极 化 较 大 ， 而 氧 在 铁 上 析出 反应 的 过 电位 又 不 是 很 小 ， 所 以 铁 
及 碳 钢 在 稀 硫 酸 或 其 他 非 氧化 性 酸 溶液 中 的 腐蚀 属 
时 于 混合 控制 的 腐蚀 过 程 ， 如 图 4. 17 所 示 。 

硫化 氨 的 存在 会 促进 铁 的 溶解 反应 ， 减 小 阳极 
极 化 曲线 的 极 化 率 ， 从 而 加 速 铁 或 碳 钢 的 腐蚀 ， 如 
图 4.18 所 示 。 硫 化 氧 的 存在 还 往往 引起 “ 氧 脆 ” 
现象 ， 使 金属 结 





之 





构 破 裂 。 硫 化 氨 可 以 是 来 自 于 金属 
如 硫化 锰 或 硫化 铁 等 ， 也 可 以 是 深 
如 果 钢 中 含有 铜 ， 由 于 铜 与 硫化 所 




















生成 稳定 的 硫化 铜 沉淀， 这样， 就 可 以 消除 硫化 氧 


” ”的 影响 如 图 4. 18 所 示 ， 含 铜 碳 钢 的 腐蚀 速率 比 
图 4. 17 ” 铁 和 碳 钢 在 非 氧 化 性 酸 溶液 中 不 含 铜 碳 钢 要 小 。 
腐蚀 过 程 示意 图 铜 在 除 气 的 非 氧化 性 酸 溶液 中 不 会 发 生 腐蚀 ， 
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因为 析 氢 反应 的 电位 低 于 铜 溶解 反应 的 电位 。 然 而 铀 在 除 气 的 碱 性 氰 化 物 溶液 中 却 可 能 发 
生 氢 去 极 化 的 腐蚀 ， 因 为 虽然 在 碱 性 溶液 中 析 氢 反应 的 电位 很 低 ， 但 由 于 形成 氰 化 络 离子 
CuCCN)i 使 铜 的 电位 更 低 ， 所 以 铜 能 发 生 所 去 极 化 腐蚀 生成 一 价 铜 离子 ， 一 价 铜 离子 随 
即 与 氢 氰 酸根 CN 生成 CuCCN); 络 离子 ， 如 图 4. 19 所 示 。 
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图 4. 18 硫化 物 对 铁 和 碳 钢 在 酸 溶液 中 腐蚀 影响 图 419 氰 化 物 对 铜 的 腐蚀 的 影响 示意 图 
根据 同样 的 道理 ， 由 于 形成 Cu(NH;) ` 络 离子 ,使 铜 在 氨水 中 也 能 发 生 氧 去 极 化 
4. 酸 浓度 对 所 过 电位 的 影响 


盐酸 是 一 种 典型 的 非 氧化 性 酸 ， 全 局 在 盐酸 中 的 腐 庆 者 5 在 稀 硫 酸 中 类 似 。 由 于 盐 
酸 在 所 有 浓度 范围 内 都 是 非 氧 化 性 的 ， 氧 离子 不 受 护 获 控 制 ， 氧 过 电位 减 小 ， 所 以 金属 在 
盐酸 中 腐蚀 的 特点 是 腐蚀 汪 率 随 盐 酸 浓度 的 增加 而 二 站 上升 。 

让 -> 图 4 20 表 明了 工业 纯 铁 及 碳 钢 的 腐蚀 
》 速率 与 盐酸 浓度 的 关系 。 


400 从 图 中 可 以 看 出 ， 它 们 的 腐蚀 速率 都 随 
本 盐酸 的 浓度 增加 而 上 升 ， 含 碳 量 越 高 ， 腐 亿 
全 速率 越 大 。 这 是 因为 盐酸 的 浓度 增加 ， 氢 离 
和 200 子 浓度 就 增加 ， 氢 电极 电位 就 更 正 ， 因 而 腐 
he 蚀 的 驱动 力 就 增 大 了 ， 故 腐蚀 速率 随 盐酸 浓 
1 度 增加 而 上 升 。 由 于 碳 钢 中 的 碳 是 以 FeC 


一 的 形式 分 散 存 在 的 ， 在 Fe C 上 的 析 氧 过 电 
位 较 低 ， 所 以 含 碳 的 铀 比 不 含 碳 的 工业 纯 铁 
腐 他 严重 。 如 果 含 碳 量 越 高 ， 则 局 部 阴极 
《FeC) 的 面积 就 越 大 ， 阴 极 极 化 率 就 越 小 ， 
腐 他 速率 就 越 大 。 因 此 碳 钢 在 盐酸 中 的 腐 人 
速率 随 含 碳 量 的 增加 而 上 升 。 

硝酸 是 强 氧化 性 酸 ， 其 氧化 性 随 浓 度 增加 而 急剧 升 高 。 对 于 负电 性 金属 来 说 ， 一 般 在 
稀 硝酸 中 主要 发 生 氢 去 极 化 腐蚀 。 但 对 于 有 钝 化 倾向 的 金属 或 合金 ， 如 铁 、 馈 或 碳 钢 、 不 
锈 钢 等 ， 随 着 硝酸 浓度 的 增加 ， 它 们 很 快 会 变 为 钝 态 ， 因 而 议 蚀 速率 大 大 降低 。 关 于 钝 化 











图 4. 20 纯 铁 及 碳 钢 的 腐蚀 速率 与 
盐酸 浓度 的 关系 
1 一 工业 纯 铁 ”2 一 低 碳 钢 ”3 一 中 碳 钢 























-===mmmmm 阴极 去 极 化 过 程 第 4 章 | 





作用 将 在 第 5 章 详细 讨论 。 
由 于 硝酸 的 强 氧化 性 ， 使 得 很 多 正 电 性 金属 在 硝酸 中 也 发 生 严重 腐蚀 ， 但 此 时 的 阴极 
过 程 已 不 是 氧 离子 的 还 原 反 应 ， 而 是 硝酸 根 的 还 原 反应 了 。 


























迈克 尔 " 法 拉 第 


迈克 尔 。 法 拉 第 (Michael Faraday，1791 一 1867) 英国 物理 学 家 、 化 学 家 ， 也 是 著 
名 的 自学 成 才 的 科学 家 。1791 年 9 月 22 日 出 生 在 萨 里 郡 纽 因 顿 一 个 贫苦 的 铁匠 家 庭 。 
因 家 庭 贫 困 仅 上 过 几 年 小 学 , 13 岁 时 便 在 一 家 书店 里 当 学 徒 。 书 店 的 工作 使 亿 有 机 会 读 
到 许多 科学 书籍 。 在 送 报 、 装 订 等 工作 之 余 ， 他 自学 化 学 和 电 尝 ， 并 动手 做 简单 的 实 
验 ， 验 证 书 上 的 内 容 。 利 用 业余 时 间 参 加 市 哲学 学 会 的 学 习 活 动听 自然 哲学 演讲 ， 因 
而 受到 了 自然 科学 的 基础 教育 。 由 于 他 爱好 科学 研究 ， 专 心 致 志 ， 受 到 英国 化 学 家 戴 维 
的 赏识 ，1813 年 3 月 由 戴 维 举荐 到 皇家 研究 所 任 实验 室 助手 。 这 是 法 拉 第 一 生 的 转折 
点 ， 从 此 他 踏 上 了 献身 科学 研究 的 道路 。 同 年 10 佣 戴 维 到 欧洲 大 陆 作 科 学 考察 、 讲 学 ， 
法 拉 第 作为 他 的 秘书 、 助 手 随同 前 往 。 历 时 一 年 半 ;先后 经 过 法 国 、 瑞 士 、 意 大 利 、 德 

国 、 比 利 时 、 荷 兰 等 国 ， 结 识 了 安培 、 盖 中 划 萨 克 等 著名 学 者 。 沿 途 法 拉 第 协助 戴 维 做 
了 许多 化 学 实验 ， 这 大 大 丰富 了 他 的 科学 知识 ， 增 长 了 实验 才干 ,为 他 后 来 开展 独立 的 
科学 研究 黄 定 了 基础 。 1815 年 5 月 回 到 皇家 研究 所 ， 在 戴 维 的 指导 下 进行 化 学 研究 。 
1824 年 1 月 当选 皇家 学 会 会 员 w 835， 年 2 月 任 皇 家 研究 所 实验 室 主 任 ， 1833 一 1862 年 
任 皇 家 研究 所 化 学 教授 ， 1846[ 年 荣获 伦 福 德 奖章 和 皇家 盎 章 ， 1867 年 8 月 25 日 逝世 。 

现代 的 时 代 是 电气 的 时 代 ， 不 过 事实 上 人 们 有 时 称 为 航天 时 代 ， 有 时 称 为 原子 时 
代 ， 但 是 不 管 航天 旅行 和 原子 武器 的 意义 多么 深远 ， 它 们 对 人 们 的 日 常生 活 相对 来 说 起 
不 了 什么 作用 。 1 然而 从 们 却 无 时 不 在 使 用 电器 。 事 实 上 没有 哪 一 项 技术 特征 能 像 电 的 使 
用 那样 完全 地 渗入 当代 世界 。 

许多 人 对 电 都 作出 过 贡献 ， 查 尔 斯 。 奥 古 斯 可。 库仑 、 亚 历 山 得 罗 。 伏 特 伯 葡 、 汉 
斯 。 克 里 斯 至 。 奥 斯 特 、 安 得 烈 玛丽。 安培 等 就 在 最 重要 的 人 物 之 列 。 但 是 比 其 他 人 
都 遂 跑 领先 的 是 两 位 伟大 的 英国 科学 家 迈克 尔 ， 法 拉 第 和 诀 姆 士 ， 克拉克。 麦克 斯 书 。 
虽然 他 俩 在 一 定 程度 上 互 为 补充 但 却 不 是 合作 人 。 其 中 各 自 的 贡献 就 足以 使 本 人 在 本 
名 册 中 排列 在 前 。 

1791 年 9 月 22 日 是 一 个 光辉 的 日 子 ， 一 代 科 学 巨匠 迈克 尔 。 法 拉 第 降生 在 英国 萨 
里 郡 纽 四 上 顿 一 个 贫苦 的 铁匠 家 庭 。 法 拉 第 的 一 生 是 伟人 的 ， 然 而 法 拉 第 的 童年 却 是 十 分 
凄 苦 的 。 

为 了 解决 全 家 的 温饱 ， 老 法 拉 第 带 着 5 岁 的 小 法 拉 第 迁 到 伦敦 ， 希 图 改变 贫穷 的 命 
运 ， 不 幸 的 是 上 帝 非 但 没有 给 法 拉 第 一 家 赐 福 ,反而 在 小 法 拉 第 九 岁 那 年 夺取 了 老 法 拉 第 
的 生命 。 迫 于 生计 ， 幼 小 的 仅 有 九 岁 的 迈克 尔 。 法 拉 第 不 得 不 承担 起 生活 重担 ， 去 一 家 文 
具 店 充当 学 徒 。 四 年 以 后 ，13 岁 的 法 拉 第 又 到 书店 学 徒 。 起初 负责 送 报 ,后 来 充当 图 书 装 
订 工 。 真 所 谓 “ 天 将 降 大 任 于 斯 人 也 ， 必 先 苦 其 心志 ， 劳 其 筋骨 ， 馈 其 体 肤 ……”。 

贫穷 是 不 幸 的 ， 童 工 的 生涯 其 清苦 可 知 。 难 能 可 贵 的 是 小 法 拉 第 不 安 于 贫穷 ,不安 
于 清苦 , 奋 志 好 学 。14 岁 时 他 跟 一 位 装 书 兼 卖 书 师 传 当 学 徒 ， 利 用 此 机 会 博览 群 书 。 
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他 在 二 十 岁 时 听 英 国 著名 科学 家 汉 弗 利 。 戴 维 先生 讲课 ， 对 此 产生 了 浓厚 的 兴趣 。 他 给 
戴 维 写 信 ， 终 于 得 到 了 为 戴 维 当 助手 的 工作 。 法 拉 第 在 几 年 之 内 就 做 出 了 自己 的 重大 发 
现 。 虽 然 他 的 数学 基础 不 好 ， 但 是 作为 一 名 实验 物理 学 家 他 是 无 与 伦比 的 。 

1810 年 十 九 岁 的 法 拉 第 连续 听 了 了]，。 塔 特 姆 所 做 的 十 几 次 自然 哲学 讲演 并 开始 参加 
市 哲学 学 会 的 学 习 活 动 ， 从 中 受到 自然 哲学 的 基础 教育 。1812 年 2 月 到 4 月 ，21 岁 的 
法 拉 第 有 幸 在 皇家 研究 所 听 了 H。 戴 维 的 四 次 化 学 讲演 。 这 位 大 化 学 家 渊博 的 知识 立即 
吸引 了 年 轻 的 法 拉 第 。 他 热忱 地 把 戴 维 的 每 个 科学 观点 转述 给 市 哲学 学 会 的 同伴 们 。 他 
精心 整理 听课 笔记 并 装订 成 一 本 精美 的 书 册 ， 取 名 《日 ， 戴 维 亩 士 演讲 录 )， 并 附 上 一 
封 渴望 做 科学 研究 工作 的 信 ， 于 1812 年 圣诞 节 前 夕 一 起 寄 给 了 戴 维 。 法 拉 第 热爱 科学 
的 激情 感动 了 戴 维 ， 他 所 精心 整理 装订 的 “精美 记录 册 ” 更 使 戴 维 深 感 欢 慰 。 这 时 又 正 
是 他 学 徒 期 满 ， 于 是 戴 维 特 推荐 他 于 1813 年 3 月 进入 皇家 研究 所 当 他 的 助手 。 同 年 10 
月 跟随 戴 维 去 欧洲 大 陆 作 科学 考察 旅行 。 这 次 旅行 使 法 拉 第 业 也 一 次 “社会 大 学 "， 沼 
途 他 认真 地 记录 了 戴 维 在 各 地 讲学 的 内 容 ， 学 到 了 许多 科学 知识 ， 而 且 结识 了 许多 著名 
的 科学 家 ， 如 盖 。 吕 萨 克 和 安培 等 。 增 长 了 见闻 开阔 子 眼 界 。 到 1815 年 5 月 回 到 皇 
家 研究 所 ， 法 拉 第 已 能 在 戴 维 指导 下 做 独立 的 研究 工作 并 取得 了 几 项 化 学 研究 成 果 
1816 年 法 拉 第 发 表 了 第 一 篇 科学 论文 。 从 1818 年 起 他 和 J]。 斯 托 达 特 合作 研究 合金 钢 ， 
首创 了 人 金 相 分 析 方 法 。1820 年 他 用 取代 反应 制 得 六 所 乙 烷 和 四 和 所 乙烯 。1821 年 任 皇 家 
学 院 实验 室 总 监 。1823 年 他 发 现 了 握 气 和 其 他 气体 的 液化 方法 。1824 年 1 月 他 当选 为 
皇家 学 会 会 员 。 1825 年 2 月 接 奉 就 维 住 皇家 研究 所 实验 室 主 任 。 同年 发 现 茶 。 

更 主要 的 是 他 在 电化 学 廊 面 (对 电流 所 产生 的 化 学 效应 的 研究 ) 所 作出 的 贡献 。 经 过 

多 次 精心 试验 ， 法 拉 第 总 站 了 商 个 电解 定律 ， 这 两 个 定律 均 以 他 的 名 字 命 名 ， 构成 了 电 
化 学 的 基础 。 人 予 邓 通俗 的 名 称 ， 如 阳极 、 阴 极 、 电 极 、 离 
子 等 。 Ss 
1821 年 演 第 完成 了 第 一 和 在 这 两 年 之 前 ， 奥 斯 特 已 发 现 如 果 电 
路 中 有 电流 通过 ， 它 附近 的 普通 罗盘 的 磁 针 就 会 发 生 偏 移 。 法 拉 第 从 中 得 到 启发 ， 认 为 
假如 磁铁 固定 ,线圈 就 可 能 会 运动 。 根 据 这 种 设想 ， 他 成 功 地 发 明了 一 种 简单 的 装置 。 
在 装置 内 ， 只 要 有 电流 通过 线路 ， 线 路 就 会 绕 着 一 块 磁铁 不 停 地 转动 。 事 实 上 法 拉 第 发 
明 的 是 第 一 台电 动机 ， 是 第 一 台 使 用 电流 将 物体 运动 的 装置 。 虽 然 装 置 简陋 ， 但 它 却 是 
今天 世界 上 使 用 的 所 有 电动 机 的 祖先 。 

这 是 一 项 重大 的 突破 。 只 是 它 的 实际 用 途 还 非常 有 限 ， 因 为 当时 除了 用 简陋 的 电池 
以 外 别 无 其 他 方法 发 电 。 

人 们 知道 静止 的 磁铁 不 会 使 附近 的 线路 内 产生 电流 。1831 年 法 拉 第 发 现 一 块 磁铁 
穿 过 一 个 闭合 线路 时 ， 线 路 内 就 会 有 电流 产生 ， 这 个 效应 叫 电 磁感应 。 一 般 认 为 法 拉 第 
的 电磁 感应 定律 是 他 的 一 项 最 伟大 的 贡献 。 

用 两 个 理由 足以 说 明 这 项 发 现 可 以 载 入 史册 。 第 一 ， 法 拉 第 定律 对 于 从 理论 上 认识 
电磁 更 为 重要 。 第 二 ， 正 如 法 拉 第 用 他 发 明 的 第 一 台 发 电机 (法 拉 第 盘 ) 所 演示 的 那样 ， 
电磁 感应 可 以 用 来 产生 连续 电流 。 虽 然 给 城镇 和 工厂 供电 的 现代 发 电机 上 比 法 拉 第 发 明 的 
电机 要 复杂 得 多 ,但 是 它们 都 是 根据 同样 的 电磁 感应 的 原理 制 成 的 。 

是 法 拉 第 把 磁力 线 和 电力 线 的 重要 概念 引入 物理 学 ， 通 过 强调 不 是 磁铁 本 身 而 是 它 
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们 之 间 的 “ 场 ”， 为 当代 物理 学 中 的 许多 进展 开拓 了 道路 ， 其 中 包括 麦克 斯 书 方程 。 法 
拉 第 还 发 现 如 果 有 偏振 光 通 过 磁场 ， 其 偏振 作用 就 会 发 生变 化 。 这 一 发 现 具有 特殊 意 
义 ， 首 次 表明 了 光 与 磁 之 间 存 在 某 种 关系 。 

法 拉 第 的 一 生 是 伟大 的 ， 法拉第 其 人 又 是 平凡 的 ， 他 非常 热心 科学 普及 工作 ， 
在 他 任 皇 家 研究 所 实验 室 主任 后 不 久 ， 即 发 起 举行 星期 五 晚间 讨论 会 和 圣诞 节 少 年 
科学 讲座 的 活动 。 他 在 100 多 次 星期 五 晚间 讨论 会 上 作 过 演讲 ， 在 圣诞 节 少 年 科学 
讲座 上 演讲 达 19 年 之 久 。 他 的 科普 讲座 深入 浅 出 ， 并 配 以 丰富 的 演示 实验 ， 深 受 
欢迎 。 法 拉 第 还 热心 公众 事业 ， 长 期 为 英国 许多 公私 机 构 服务 。 他 为 人 质朴 、 不 善 
交际 、 不 图 名 利 、 喜 欢 帮 助 亲友 。 为 了 专心 从 事 科 学 研究 ， 他 放弃 了 一 切 有 丰厚 报 
一 的 商业 性 工作 。 他 在 1857 年 谢绝 了 皇家 学 会 拟 选 他 为 会 长 的 提名 ， 他 甘愿 以 平 
民 的 身份 实现 献身 科学 的 诺言 ， 终 身 在 皇家 学 院 实验 室 工 作 二 淮 子 ， 当 一 个 平凡 的 
迈克 尔 。 法 拉 第 。 次 

7 全 月 昌 ， 人 从 省 在 让 证人。 

一 代 科学 巨星 ， 在 谱写 完 他 不 平凡 的 人 生 ， 给 人 类 | 干 无 价 的 宝藏 以 后 与 世 长 缮 。 
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. 什么 是 析 氢 腐蚀 ? 析 氢 腐蚀 发 人生 的 必要 条 件 是 什么 1 析 氨 腐 人 蚀 有 哪些 特征 ? 
. 塔 菲 尔 关系 式 中 a、 嫂 值 的 物理 意义 是 什么 影响 桥 氢 过 电位 的 因素 有 哪些 ? 
3. 划分 高 、 中 、 低 氢 过 电位 金属 的 依据 是 什么 & 并 据 此 分 析 金 属 元 素 对 析 氢 腐蚀 的 
影响 。 

4. 什么 是 吸 氧 腐蚀 ? 吸 氧 腐蚀 具有 哪些 特征 ? 影响 吸 氧 腐蚀 的 因素 有 哪些 ? 举例 
说 明 。 

5. 试 比较 析 氢 腐蚀 和 吸 氧 腐蚀 的 规律 ， 并 提出 控制 析 氢 腐蚀 和 吸 氧 腐蚀 的 技术 
途径 。 

6. 试 分 析 比 较 工 业 锌 在 中 性 氧化 钠 和 稀 盐 酸 中 的 腐蚀 速率 及 杂质 的 影响 。 

7. 已 知 3 种 金属 在 某 种 酸 介质 中 测 得 的 a 值 分 别 为 0.87V，0.24V，1.56V; 0 值 分 
别 为 0. 12V，0. 03V，0.11V。 试 求 一 0. 1A/em: 时 ,各 金属 的 mm 值 。 

8. 写 出 下 列 各 小 题 的 阳极 和 阴极 反应 式 。 

(1) 铜 和 锌 连接 起 来 ， 浸 入 质 量 分 数 为 0. 03 的 氧化 钠 水 溶液 中 。 

(2) 在 (1) 中 加 入 少量 盐酸 。 

(3) 在 (1) 中 加 入 少量 铜 离子 。 

(4) 铁 全 浸 在 淡水 中 。 

9. 已 知 在 pH 二 1.0 的 不 含 空气 的 HSO, 中 ， 铂 以 0.01Ayem 的 电流 密度 阴极 极 化 
时 ， 其 电位 相对 于 饱和 甘 条 电极 为 一 0. 334V; 当 以 0.1A/cm? 的 电流 密度 阴极 极 化 时 ， 
则 电位 为 一 0. 364V。 试 计算 在 这 个 溶液 中 ， 氢 离子 在 铂 电极 上 反应 的 值 和 交换 电流 

10. 铁 在 25C 、pH=3 的 盐酸 中 的 腐蚀 速率 为 30mg/(dm。d) ， 已 知 铁 上 的 氢 过 电 





~ 
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位 常数 0 一 0. 1V， 交 换 电 流 密度 P 一 10"A/ent 。 计算 铁 在 这 个 溶液 中 的 腐蚀 电位 及 


a 值 。 

11， 铁 在 中 性 溶液 中 发 生 吸 氧 腐蚀 ， 受 氧 扩 散 控制 ,实验 测 得 腐蚀 速率 为 0. 12mm/a， 
适当 搅拌 溶液 ， 其 腐蚀 速率 增加 到 0. 3mm/a， 而 腐蚀 电位 正 移 20mV。 假 设 整体 溶液 中 氧 
的 溶解 度 为 1. 2mol/m’ ， 氧 在 溶液 中 的 扩散 系数 D 王 10*nm /人 sS。 试 求 铁 阳 极 反应 塔 非 尔 角 
率 / 值 及 溶液 搅拌 前 后 的 扩散 层 厚度 $。 
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第 今 章 


金属 的 钝 化 





化 学 钝 化 的 方法 ; 了 解 金属 钝 化 机 理 和 特点 ; 


通过 本 章 的 学 习 ， 使 读者 能 够 了 解 人 金属 钝 化 的 现象 、 过 程 和 类 型 ; 掌握 电化 学 钝 化 和 


钝 化 膜 的 组 成 、 结 构 与 抗 蚀 性 能 的 关系 。 


久 / 


人 才学 要 点 


(1) 金属 表面 钱 化 的 现象 。 

(2) 金属 表面 钝 化 的 类 型 ， 化 学 钝 化 、 电 化 学 钝 化 。 

(3) 电化 学 # 印 化 曲线 特征 范围 及 参数 。 

(4) 活化 区 、 钝 化 区 、 过 钝 化 区 、 致 印 电 位 (电流 )、 维 钝 电位 (电流 )、 


、Flade 电位 等 。 


(5) 掌握 钝 化 的 机 理 、 成 相 膜 理论 和 吸附 理论 。 
(6) 了 解 钝 化 膜 的 组 成 、 结 构 、 即 抗 蚀 性 能 。 


明确 电化 学 钝 化 曲线 特征 范围 及 参数 ; 了 解 


击 穿 电位 ( 电 
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Paes DC 
耐酸 不 锈 钢 的 生产 与 加 工 


据 工 业 上 主要 用 途 ， 在 空气 中 能 抵抗 腐蚀 的 叫 不 锈 钢 ; 在 各 种 侵蚀 性 强烈 的 介质 中 
能 抵抗 腐蚀 作用 的 钢 巴 耐酸 钢 。 不 锈 钢 并 不 一 定 耐酸 ， 而 耐酸 钢 一 般 却 有 良好 的 不 锈 性 
能 。 这 类 钢 主要 含 铬 、 镍 等 合金 元 素 ， 有 的 还 含有 少量 的 钼 、 钒 、 铜 、 锰 、 气 或 其 他 元 
素 。 铬 含量 有 的 高 达 25% 左 右 ( 含 铬 量 在 13% 以 下 的 钢 只 有 在 腐蚀 不 强烈 的 情况 下 才 是 
耐 蚀 的 ) ， 镍 含量 高 达 20% 左 右 。 这 类 钢 主 要 用 于 制造 化 工 设备 、 医 疗 器 械 、 食 品 工 业 
设备 以 及 其 他 要 求 不 锈 的 器 件 等 。 

不 锈 钢 最 重要 的 技术 要 求 是 耐 蚀 性 ， 合 适 的 力学 性 能 ， 良 好 的 冷 、 热 加 工 和 焊接 等 
工艺 性 能 。 铬 是 不 锈 钢 获得 耐 蚀 性 的 基本 元 素 。 当 钢 中 含 铬 量 近 到 12 吧 左右 时 ， 钢 在 
氧化 性 介质 中 的 耐 蚀 性 发 生 突变 性 的 上 升 。 此 时 钢 的 表面 形成 一 层 家 薄 而 致密 的 铬 的 气 
化 膜 ， 阻 止 金属 基体 被 继续 侵蚀 。 除 铬 外 ， 不 铸 钢 中 还 含 黄 他 元 素 ， 有 些 是 作为 主要 成 
分 加 入 的 ， 有 的 则 是 残留 的 杂质 。 > 

耐酸 钢 的 生产 采用 电弧 炉 炼 钢 等 。 为 了 提高 仙 的 线 交 度 ， 可 采用 炉 外 精炼 的 工艺 。 
对 要 求 严格 控制 化 学 成 分 以 保证 组 织 和 性 能 的 沉 演 硬 化 不 铺 钢 ， 不 宜 采 用 容量 太 大 的 炉 
子 和 浇铸 过 大 的 钢锭 。 

大 多 数 不 铺 钢 均 中 有 比较 并 好 好 站 国医 。 “但 由 于 不 锈 钢 的 导热 性 不 如 碳 钢 ， 所 以 加 
热 要 比较 缓慢 ， 保温 时 间 要 较 长 、 忽 素 体 不 锈 钢 唱 粒 容 易 基 大 ， 加 热 温度 应 偏 低 。 停 止 
加 工 温 度 应 控制 在 800C 以 下 5 并 保证 在 较 低温 度 时 有 相当 的 变形 量 。 马 氏 体 不 锈 钢 则 
应 在 热 加 工 后 进行 缓 冷 、 在 冷加工 过 程 中 ， 由 于 委 拓 体 不 链 负 和 半身 开 体 不 铺 负 等 加 工 
硬化 倾向 大 ， 故 须 进行 多 次 退火 ， 

ee 一 般 在 780 一 870 进行。 为 防止 
冷却 过 程 中 析出 碳化 物 ， 加 热 后 要 求 快 冷 ( 如 水 冷 )。 奥 氏 体 不 锈 钢 的 热处理 主要 是 使 碳 
化 物 完 全 国 溶 于 奥 氏 体 中 和 防止 形成 铬 碳化 物 ， 以 获得 耐 蚀 性 良好 的 组 织 。 通 常 要 加 热 
到 高 温 ( 如 1000 一 1150'C)， 然 后 迅速 冷却 以 防止 碳化 物 和 中 间 相 析出 ， 此 法 称 为 固 溶 
处 理 。 对 含 Ti、Nb 的 不 锈 钢 ， 可 加 热 到 800 一 900'C 并 保温 一 定时 间 ， 使 钢 中 的 碳 大 量 
形成 Ti 和 Nb 的 碳化 物 ， 以 防止 随后 焊接 (或 450 一 850'C 加 热 ) 过 程 中 铬 碳化 物 沿 晶 界 
沉淀 而 引起 晶 间 腐蚀 ， 此 法 称 为 稳定 化 处 理 。 

奥 氏 体 一 铁 素 体 双 相 不 锈 钢 一 般 采 用 与 奥 氏 体 不 锈 钢 相同 的 固 溶 处 理 的 热处理 方法 
但 是 ,为 控制 适宜 的 各 相 比 例 和 防止 o 相 沉淀 ,热处理 温度 和 冷却 速率 要 严格 控制 。 

马 氏 体 不 锈 钢 一 般 用 涪 火 并 回 火 的 方法 。 奥 氏 体 化 温度 通常 在 1000C 左右 。 由 于 
钢 的 淳 透 性 随 钢 中 含 碳 量 增加 而 提高 ， 冷 却 多 用 油 冷 或 空冷 。 回 火 温 度 分 低温 (150 一 
370"C) 和 高 温 (450 一 560"C ) 两 种 ; 低温 主要 消除 内 应 力 ， 高 温 是 在 保证 良好 耐 蚀 性 的 同 
时 ， 获 得 优良 的 综合 力学 性 能 。 

对 于 马 氏 体 沉 淀 硬化 不 锈 钢 ， 一 般 先 进行 固 溶 处 理 ， 获 得 过 饱和 固溶体 ， 冷 却 后 具有 
马 氏 体 组 织 ; 然后 再 进行 沉淀 硬化 处 理 ， 利用 时 效 作 用 产生 细小 而 弥散 分 布 的 沉淀 相 
以 提高 钢 的 强度 。 半 奥 氏 体 (或 半 马 氏 体 ) 沉 淀 硬化 不 锈 钢 的 热处理 工艺 包括 固 溶 处 
理 ， 中 间 处 理 和 沉淀 硬化 时 效 处 理 等 阶段 。 


5.1 钝 化 现象 





从 热力 学 上 讲 ， 绝 大 多 数 金 属 通常 在 介质 中 都 会 自发 地 被 腐蚀 ， 可 是 金属 表面 在 某 些 
介质 环境 下 会 发 生 一 种 阳极 反应 受阻 的 现象 ， 金属 的 这 种 失去 了 原来 的 化 学 活性 的 现象 被 
称 为 钝 化 ， 金 属 钝 化 后 所 获得 的 耐 蚀 性 质 称 为 钝 性 。 钝 化 大 大 降低 了 金属 的 腐蚀 速率 ， 增 
加 了 金属 的 耐 蚀 性 。 金 属 的 钝 化 现象 早 在 世纪 初 就 被 人 们 发 现 。 例 如 ， 铁 在 稀 硝 酸 中 腐蚀 
很 快 ， 而 在 浓 硝 酸 中 则 腐蚀 很 慢 。1836 年 ， 斯 柯 比 称 金属 在 浓 硝 酸 中 获得 的 耐 蚀 状态 为 
钝 态 。 到 目前 为 止 人 们 对 金属 的 钝 化 已 进行 了 广泛 的 研究 ， 并 在 控制 金属 腐蚀 和 提高 金属 
材料 的 耐 蚀 性 方面 发 挥 了 十 分 重要 的 作用 。 

1 化 学 钝 化 


如 果 把 铁 片 放 在 硝酸 中 ， 观察 铁 片 溶解 速率 ( 腐 岂 遂 特 与 浓度 的 关系 ， 则 会 得 到 
图 5. 1 所 示 的 变化 规律 ， 即 铁 在 稀 硝酸 中 剧烈 地 溶解 未 并 且 铁 的 溶解 速率 随 着 硝酸 的 浓度 
增加 而 迅速 增 大 。 sx- 

当 硝 酸 的 浓度 增加 到 质量 分 数 为 30%% 一 4 和 
时 ， 铁 的 腐蚀 速率 达到 最 大 值 。 若 继续 增加 硝 
酸 的 浓度 ， 使 之 超过 40 闻 时， 铁 的 溶解 速率 

就 突然 下 降 ， 直到 反应 接近 停 上 \ 这 一 异常 现 
象 就 被 称 为 钝 化 。 

如 果 继续 增加 硝酸 浓度 ， 合 质量 分 数 超过 x 
0.9 时 ， 腐 蚀 速率 又 有 较 快 地 上 升 ， 这 一 现象 \ 0 
称 为 过 钝 化 。 并 且 还 发 现 经 过 浓 硝酸 处 理 过 的 NO 
铁 再 放 入 稀 硝 酸 或 硫酸 中 也 能 保持 一 定 的 时 间 图 5. 1 工业 纯 铁 的 溶解 速率 
不 会 受到 侵蚀 ”其 原因 是 金属 表面 已 经 发 生 了 与 硝酸 浓度 的 关系 
钝 化 。 

不 仅 是 铁 ， 其 他 一 些 金属 如 铬 、 镍 、 钻 、 钼 、 乌 、 锯 、 钨 、 钛 等 ， 在 适当 条 件 下 都 会 
产生 钝 化 。 除 硝酸 外 ， 其 他 强 氧化 剂 如 KzCr:O0;、KMnO,、KCIO, 等 都 可 使 金属 发 生 钝 
化 ， 甚 至 非 氧化 性 试剂 也 能 使 某 些 金属 钝 化 ， 例 如 镁 可 在 氢 氟 酸 中 钝 化 ， 钼 和 包 可 在 盐酸 
中 钝 化 。 汞 和 银 在 CI 的 作用 下 也 能 发 生 钝 化 。 这 一 系列 能 使 金属 钝 化 的 物质 统称 为 钝 化 
剂 。 溶液 中 或 大 气 中 的 氧 也 是 一 种 钝 化 剂 。 不 过 钝 化 的 发 生 并 不 简单 地 取决 于 钝 化 剂 氧 化 
能 力 的 强 弱 。 例如， 过 氧化 氨 和 高 鳃 酸 钾 溶液 的 氧化 还 原 电位 比重 铬 酸 钾 溶 液 的 氧化 还 原 
电位 要 高 ,按理 说 它们 是 更 强 的 氧化 剂 , 但 实际 上 它们 对 铁 的 钝 化 作用 比 KsCrsO; 差 ; 
NasS;O; 氧化 还 原 电位 更 高 ， 可 是 它 反而 不 能 使 铁 钝 化 。 显 然 ， 这 与 阴离子 的 特性 及 电位 
对 钝 化 过 程 的 影响 有 关 。 

综 上 所 述 ， 金 属 与 钝 化 剂 的 化 学 作用 而 产生 的 钝 化 现象 称 为 化 学 钝 化 或 自 钝 化 。 例 
如 ， 铬 、 铝 、 匆 等 金属 在 空气 中 和 很 多 种 含 氧 的 溶液 中 都 易 被 氧 所 钝 化 ， 故 称 为 自 钝 化 
金属 。 
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金属 变 为 钝 态 时 ， 还 会 出 现 一 个 较为 普遍 的 现象 ， 即 金属 的 电极 电位 朝 正 的 方向 移 
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动 。 例 如 Fe 的 电位 为 一 0.2 一 十 0. 2V， 在 钝 化 后 升 高 到 十 0. 5 一 十 1. 0V; 又 如 Cr 的 电位 
为 一 0. 6 一 十 0. 4V， 钝 化 后 为 十 0. 8 一 十 1. 0V。 这 样 ， 由 于 金属 的 钝 化 而 使 电位 强烈 地 正 
移 ， 几 乎 接近 贵金属 金 和 银 的 电位 。 由 于 电位 升 高 ， 钝 化 后 的 金属 失去 它 原 有 的 某 些 特 
性 ， 例 如 钝 化 后 的 铁 在 铜 盐 中 不 能 将 铜 置换 出 来 。 


2. 电化 学 钝 化 


金属 除了 可 用 一 些 钝 化 剂 处 理 使 之 产生 钝 化 外 ， 还 可 采用 电化 学 阳极 极 化 的 方法 使 
金属 变 成 钝 态 。 例 如 18 - 8 型 不 锈 钢 在 质量 分 数 为 30% 的 硫酸 中 会 剧烈 溶解 。 但 如 用 外 
加 电流 使 之 阳极 极 化 ， 并 使 阳极 极 化 至 一 0. 1V(SCE) 后 ,不 锈 钢 的 溶解 速率 会 迅速 下 降 
到 原来 的 数 万 分 之 一 ， 并 且 在 一 0. 1 一 1. 2V 范围 内 一 直 保 持 着 高 度 的 稳定 性 。 这 种 采 
外 加 阳极 电流 的 方法 ， 使 金属 由 活性 状态 变 为 钝 态 的 现象 ， 称 为 电化 学 钝 化 或 阳极 钝 
化 。 如 铁 、 镍 、 铬 、 钥 等 金属 在 稀 硫 酸 中 均 可 发 生 因 阳极 极 化 而 引起 的 电化 学 钝 化 。 化 
学 钝 化 是 强 氧化 剂 作用 的 结果 ， 而 电化 学 钝 化 是 外 加 电流 的 阳极 极 化 产生 的 效应 ， 尽 管 
二 者 产生 的 条 件 有 所 不 同 ， 但 是 电化 学 钝 化 和 化 学 钝 化 之 间 没有 本 质 的 区 别 。 因 为 这 两 
种 方法 得 到 的 结果 都 使 溶解 中 的 金属 表面 化 学 性 质 发 生子 某 种 突变 ， 这 种 突变 使 它们 的 
电化 学 溶解 速率 急剧 下 降 ， 金 属 表面 的 活性 大 幅度 降低 。 此 外 ， 还 有 一 种 称 为 机 械 钝 化 的 
说 法 ， 即 指 在 一 定 环境 中 由 于 金属 表面 上 沉 深 出 一 层 较 厚 的 、 但 又 有 些 朴 松 的 盐 层 。 这 种 
通常 为 非 导 体 的 盐 层 实 际 上 起 了 机 械 隔 离 反应 物 的 作用 ， 从 而 降低 了 金属 电化 学 活性 和 腐 
蚀 速 率 。 这 类 钝 化 现象 显然 不 需要 使 金属 的 电极 电位 正 移 ， 甚 至 在 盐 的 溶 度 积 很 低 时 ， 金 
属 的 电极 电位 还 能 负 移 。 例如 7 名 竹本 中 、 铁 在 水 深 渡 和 候 在 所 化 物 溶液 中 等 的 情况 
就 是 如 此 。 

综 上 所 述 ， 印 化 是 失当 全 属 的 电极 电位 彰 正 的 加 上 区 动 到 一 个 临界 值 后 ， 爹 属 表 面 关 
态 发 生 了 某 种 突变 ， 膨大 而 全 证 汪 公 生 友 辐 愉 》 放 的 现 基 。 
























































5.2 印 化 过 程 的 电化 学 行为 


1. 阳极 钝 化 极 化 曲线 


阳极 极 化 曲线 可 以 直观 地 揭示 金属 的 阳 

极 钝 化 行为 和 特征 。 利 用 控制 电位 法 ( 恒 电 

位 法 ) 可 以 测 得 具有 活化 和 钝 化 行为 金属 的 

完整 的 阳极 极 化 曲线 。 图 5.2 是 利用 控制 电 

位 法 测 得 的 典型 的 具有 钝 化 特征 的 金属 电极 

的 阳极 极 化 曲线 示意 图 ， 它 揭示 了 金属 活化 

和 钝 化 的 各 特性 点 、 特 性 区 。 图 中 的 整 条 阳 

极 极 化 曲线 被 4 个 特征 电位 值 (金属 电极 的 

开路 电位 por、 致 钝 电位 pm、 初始 稳 态 钝 化 

~ 电位 mr 及 过 钝 化 电位 pw ) 分 成 4 个 区 段 。 各 
区 段 的 特点 如 下 。 

图 5. 2 ”金属 钝 化 过 程 的 阳极 极 化 曲线 (1) AB 区 : 从 qwrt 至 gm 为 金属 电极 的 
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活化 溶解 区 ， 金 属 按 正常 的 阳极 溶解 规律 进行 金属 以 低 价 的 形式 溶解 为 水 化 离 
子 ， 即 








M+mH;O0—>M" .。mH;O0+ne™ 
对 铁 来 说 ， 即 为 
Fe—*Fe’t 十 2e 

曲线 从 电位 wer 出 发 ， 电 流 随 电极 电位 升 高 而 增 大 ， 溶 解 速率 受 活化 极 化 控制 ， 基 本 
服从 塔 菲 尔 方程 式 。 当 电极 电位 达到 qs 时， 金属 的 阳极 溶解 电流 密度 达到 最 大 值 i,,。i。 
又 称 致 钝 电流 。 

(2) BC 区 : 从 gw 至 go 为 活化 钝 化 过 渡 区 。 当 电极 电位 到 达 某 一 临界 值 时 ， 金 属 的 表 
面 状态 发 生 突变 ， 金 属 开始 钝 化 ， 这 时 阳极 过 程 按 另 一 种 规律 沿 着 BC 向 CD 过 渡 ， 电流 
密度 急剧 下 降 。 在 金属 表面 可 生成 二 价 到 三 价 的 过 渡 氧 化 物 ” 即 
3MA4HO 一 =MOI 二 SHAH8ST 





对 于 铁 ， 即 为 





3Fe+4H,0— >Rey NBE+ +8e 

对 应 于 点 B 的 电位 和 电流 密度 分 别称 为 致使 电位 pw 和 致 钝 电流 密度 i,,。 这 标志 着 金 
属 钝 化 的 开始 。 此 区 的 金属 表面 处 于 不 稳定 状态 。 从 gw 至 ps 电位 区 间 ， 有 时 电流 密度 出 
现 剧烈 振荡 ， 其 真正 原因 目前 还 不 下 分 清楚 。 对 已 经 处 手印 化 状态 的 金属 来 说 ， 若 将 电极 
电位 从 高 于 名 电位 区 负 移 到 竞 [附近 时 ， 人 金属 表面 将 众 钝 全 状态 转变 为 活化 状态 ， 对 应 转 
变 点 的 电位 由 叫做 活化 电位 ; 又 称 Flade 电位 、 用 党 表示 。 

(3) CD 区 : 从 入 到 pw,， 金属 处 于 稳定 印 坊 、 敬称 为 稳定 钝 化 区 。 金 属 表面 生成 了 一 
层 耐 亿 性 好 的 钝 化 膜 > D 





2M 十 3H:O 一 ~M:O; 十 6H+ 十 6e- 
对 于 铁 ， 即 为 
2Fe 二 3H:O 一 >FeO: 十 6H+ 十 6e- 

对 于 点 C， 有 一 个 使 金属 进入 稳定 钝 态 的 电位 ， 称 为 初始 稳 态 钝 化 电位 p,， 并 延伸 到 
电位 pe。 从 而 形成 办 一 pe 的 维 钝 电位 区 。 它 们 对 应 有 一 个 很 小 的 电流 密度 ， 称 为 维 钝 电 
流 密度 i,。 金 属 以 i, 速率 溶解 着 ， 它 基本 上 与 维 钝 电位 区 的 电位 变化 无 关 ， 即 不 再 服从 金 
属 腐蚀 动力 学 方程 式 。 显 然 ， 在 这 里 金属 氧化 物 的 化 学 溶解 速率 决定 了 金属 的 溶解 速率 。 
金属 按 上 式 反应 来 补充 膜 的 溶解 ， 故 维 钝 电流 密度 是 维持 稳定 钝 态 所 必需 的 电流 密度 。 因 
此 ，H 和 是 钝 化 过 程 的 重要 参数 。 

(4) DE 区 : 该 区 为 过 钝 化 区 ， 即 在 电极 电位 升 高 到 一 定 的 电位 值 后 ， 表 面 氧化 膜 被 
氧化 成 更 高 价 的 可 溶性 氧化 物 ， 电 流 密度 进一步 增 大 。 对 于 某 些 体系 ， 不 存在 过 钝 化 区 ， 
直接 达到 析 氧 区 ， 如 图 5.2 中 DGH 的 虚线 所 示 ， 即 点 G 以 后 电流 密度 增 大 ， 纯 粹 是 由 
OH -放电 引起 的 ， 即 


























40H 一 ~0O: 十 2H2O 十 4e 
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对 于 有 的 体系 ， 虽 然 能 发 生 钝 化 ， 但 随 着 电极 电位 的 正 移 ， 在 尚未 达到 过 钝 化 电位 
gw 时 ,金属 表面 的 某 些 点 上 就 出 现 了 钝 化 膜 的 局 部 破坏 ， 此 处 金属 发 生活 性 溶解 ， 由 
此 导致 阳极 电流 密度 的 增 大 .阳极 极 化 曲线 上 没有 过 钝 化 区 ， 呈现 出 图 5. 2 中 所 示 的 
ABCMN 的 形式 。 点 M 对 应 的 电位 gs 称 为 破裂 电位 或 击 穿 电位 ， 此 时 金属 表面 将 萌 
生 腐蚀 点 。 

综 上 所 述 ， 阳 极 钝 化 的 特性 曲线 至 少 有 以 下 两 个 特点 。 

(1) 整个 阳极 钝 化 曲线 通常 存在 着 4 个 特征 电位 (腐蚀 电位 er 、 致 钝 电位 gw、 维 印 
电位 gs 及 过 钝 化 电位 wp)，4 个 特征 区 (活化 溶解 区 、 活 化 钝 化 过 渡 区 、 稳 定 钝 化 区 、 过 
钝 化 区 ) 和 两 个 特征 电流 密度 ( 致 钝 电流 密度 i,, 和 维 钝 电流 密度 i,)， 成 为 研究 金属 或 合 
钝 化 的 重要 指标 。 

(2) 金属 在 整个 阳极 极 化 过 程 中 ， 由 于 它们 的 电极 电位 所 处 的 范围 不 同 ， 其 电极 反应 
不 同 ， 腐 蚀 速率 也 各 不 一 样 。 如 果 金 属 的 电极 电位 保持 在 钝 化 区 内 当即 可 极 大 地 降低 金属 
的 腐蚀 速率 。 如 果 控 制 在 其 他 区 域 ， 腐 蚀 速 率 就 可 能 很 大 < ~ 、 

2. 钝 化 极 化 曲线 的 偏离 


若 给 定金 属 的 特性 和 产生 钝 化 的 具体 条 件 不 同 - 钝 化 过 程 中 的 阳极 极 化 曲线 与 上 述 的 
典型 情况 有 些 偏离 。 4 

(1) 溶液 中 含有 CI- 、Br 、 栈 等 活性 阴离子 时 ， 铁 、 铝 和 Fe- Cr 合金 上 的 保护 膜 就 
有 可 能 发 生 小 孔 腐蚀 而 使 表面 膜 成 为 多 孔 钝 化 膜 ， 这 种 现象 称 为 击 穿 。 出 现 这 一 现象 时 的 
电位 称 为 击 穿 电位 (图 5. 2 中 的 gi)* 罗 孔 钝 化 膜 没 有 保护 性， 孔 底 的 金属 高 速溶 解 ， 故 使 
电位 与 电流 密度 又 呈现 出 对 数 关 系 ” 如 图 中 的 MN 所 示 : 

(2) 以 铬 为 代表 的 一 些 金属 在 电极 电位 达到 某 一 个 是 够 高 的 电位 之 后 ， 表 面 氧化 膜 被 
氧化 成 更 高 价 的 可 溶性 氧化 物 ， 金属 又 从 钝 化 态 转 到 活化 态 ( 图 5. 2 的 DE)。 这 个 电位 称 
为 过 钝 化 电位 pw， 这 一 现象 称 为 过 钝 化 守 当 电位 更 正 时 ， 过 钝 化 态 的 金属 义 可 能 转变 成 
钝 态 ， 这 一 现象 称 为 二 次 钝 化 ， 如 图 中 的 EF 所 示 。 

(3) 以 铝 和 钛 为 典型 代表 的 一 些 金 属 在 电极 电位 达到 很 高 的 正 电位 时 ， 薄 的 无 孔 的 屏 
障 膜 从 与 溶液 接触 面 开 始 疏 松 ， 并且 不 断 地 变 为 厚 的 有 和 孔 的 氧化 层 ， 它 能 达到 相当 的 厚度 
(有 时 可 达 200 一 300unm)。 这 种 阳极 氧化 过 程 称 为 阳极 化 处 理 (图 5.2 的 GE)。 馈 的 阳极 
化 处 理 在 生产 中 得 到 了 广泛 的 应 用 。 
























































(4) 如 果 钝 态 金属 表面 膜 的 溶解 速率 高 ， 阳 极 
极 化 曲线 会 出 现 ABEF 的 形状 ， 此 时 维 钝 电流 密度 
i, 增 大 ， 表 明 钝 化 膜 遭 到 了 整体 均匀 破坏 ， 膜 层 结 
构 发 生 了 变化 。 

3. 表征 钝 化 能 力 的 参数 


从 上 面 讨论 可 知 ， 致 钝 电位 ww 、 维 钝 电位 gp,、 
过 钝 化 电位 pw,、 击 穿 电位 和 、 致 钝 电流 密度 i,, 以 
及 维 钝 电流 密度 i, 是 表征 金属 钝 化 能 力 的 主要 参 
> 数 。 人 金属 的 钝 化 能 力 随 着 ww 和 go 的 降低 、pw 和 gp 
的 升 高 及 im 和 的 减 小 而 提高 。 
图 5.3 合金 元 素 对 金属 钝 化 能 力 的 影响 由 图 5.3 可 以 看 出 ， 曲 线 1、2、3 表示 Cr 含量 





























多 到 少 ， 即 Cr 含量 增 大 ， 钝 化 能 力 增加 。 
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此 外 ，Flade 电位 gi 也 表征 金属 钝 化 能 力 的 大 “ 
\， 其 值 接近 mw, 的 值 。Flade 电位 gs 是 中 断 施加 于 





移动 ， 并 且 迅 速 转变 成 活化 态 时 的 电位 ， 如 图 5.4 
所 示 。 


越 强 ，Flade 电位 p; 越 正 。 对 于 铁 、 镍 和 儿 铁 合金 ， 


钝 态 


:金属 上 的 阳极 电流 后 ， 金 属 电位 迅速 地 往 负 方向 


实验 表明 ， 钝 态 被 破坏 时 金属 接触 的 溶液 的 酸性 








Flade 电位 g: 与 pH 有 如 下 关系 。 7 


式 中 , 如 为 pH=0 时 的 Flade 电位 。 


5 三 GE 十 0. 0591 H* ]=@—0.059pH 必定 
窜 一 名 十 0. 05918 [ 开 J] 一 如 一 0.059pH (5 一 1) 图 5 4 中 断 极 化 后 阳极 极 化 蝎 线 的 变化 


5.3 影响 印 化 的 因素 | 


1. 合金 成 分 的 影响 
金属 的 种 类 、 成 分 、 各 和 有 硅化 用 下 面 仅 讨论 前 两 个 因素 对 


钝 化 能 力 的 影响 。 


金属 的 钝 化 能 力 与 其 Flade 电 袜 疹 关 ，gr 越 负 ， 金属 的 钝 化 能 力 越 强 。 表 5- 1 给 出 


了 金属 的 唆 的 近似 值 ， 当 二 是 较 大 的 负 值 时 ， 在 非 氧 化 性 酸 中 也 能 钝 化 。 








表 5-1 几 种 金属 'oe 的 近似 值 


铁 志 | 锦 铬 锥 














R/V | ~, 36 十 0.87 | 十 0.58 | 十 0.40 十 0. 36 一 0.22 一 0.24 





另外 ， 钝 化 能 力 较 强 的 金属 元 素 加 入 钝 化 能 力 较 弱 的 金属 中 后 ， 一 般 能 降低 Flade 电 





上 ， 增 加 合金 的 钝 化 能 力 。 例 如 把 钝 化 能 力 强 的 铬 加 到 钝 化 能 力 弱 的 铁 中 ,使 铁 铬 合金 的 
名 下 降 ( 图 5.5)， 据 此 得 到 的 不 锈 钢 具 有 很 大 的 钝 化 能 力 。 


0.8 


一 0.2 
0 





20 40 60 80 100 
Cr% 


图 5.5 含 铬 量 对 Flade 电位 的 影响 
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几 种 常见 的 合金 元 素 对 铁 和 不 锈 钢 的 钝 化 能 力 的 影响 见 表 5 - 2。 
表 5-2 合金 元 素 对 铁 和 不 锈 钢 参数 的 影响 










































































元 素 ip ipp oh Grr Ph Pp 
Cr 下 降 降 降 降 增加 下 降 
Ni 下 降 降 降 增加 增加 增加 
Si 不 明显 “ 降 不 明显 “ 降 增加 增加 
Mn 不 明显 不 明显 不 明显 不 明显 eg 不 明显 
Mo 下 降 增加 = 下 降 增加 下 降 
V 下 降 增加 不 明显 不 明显 增加 下 降 
Ww 不 明显 下 降 不 明显 不 明显 增加 不 明 
Ti 下 降 在 
Nb 下 降 
2. 介质 的 影响 sx- 


金属 在 环境 介质 中 发 生 钝 化 ， 主要 是 因为 有 相应 的 全 化 剂 的 存在 。 钝 化 剂 的 性 质 与 
浓度 对 金属 钝 化 产生 很 大 的 影响 。 一 般 鳃 化 介质 分 为 氧化 性 和 非 氧化 性 介质 。 不 过 钝 化 
的 发 生 不 是 简单 地 取决 于 钝 化 剂 氢 伦 性 强 弱 ， 还 与 阴离子 特性 有 关 。 如 前 所 述 ， 
SOO Oh ee ae 
们 强 。 对 某 些 金属 来 说 ， 可 以 在 非 氧 化 性 介质 中 进行 钝 化 ， 除 前 面 提 到 的 Mo 和 Nb 在 
es 在 人 Hi 和 Ag 在 人 CF 演 流 能 人 Ni 在 醋酸 、 草 酸 、 柠 机 
酸 中 也 可 钝 化 。 二 全 

会 必 在 中 性 深 注 让 在 酸性 溶液 中 更 归于 立 印 态 ， 这 往往 与 阳极 反应 产物 有 关 。 在 很 
多 情况 下 ， 金 属 在 记性 溶液 中 的 阳极 反应 产物 是 溶解 度 很 小 的 氧化 物 或 气 氧 化 物 ， 而 在 强 
酸 中 的 产物 却 是 溶解 度 很 大 的 盐 。 因 此 ， 在 中 性 溶液 中 容易 建立 钝 态 。 

另外 ， 在 一 般 情况 下 ， 若 降低 介质 的 DH， 金属 的 稳定 钝 化 范围 将 减 小 ， 记 和 记 将 增 
大 ， 即 金属 的 钝 化 能 力 将 减弱 。 





当 钝 化 剂 的 浓度 很 低 时 ， 钝 化 剂 的 理想 阴极 极 化 
曲线 与 金属 的 理想 阳极 极 化 曲线 的 交点 在 活化 区 
(图 5.6 中 的 1 点 )。 

此 时 金属 不 能 建立 钝 态 ; 若 钝 化 剂 的 浓度 或 活性 
稍 有 提高 ,但 其 阴极 极 化 曲线 与 金属 阳极 极 化 曲线 有 
个 交点 时 (图 5.6 中 的 2 点 ),， 金属 也 不 能 建立 稳定 的 
钝 态 ; 只 有 当 钝 化 剂 的 浓度 和 活性 适中 ， 阴 极 极 化 
线 与 阳极 极 化 曲线 在 稳定 钝 化 区 只 有 一 个 交点 (图 5.6 
中 的 3 点 ) 时 ， 金 属 才能 建立 起 稳定 的 钝 态 。 使 金属 能 

I5 建立 稳定 钝 态 的 钝 化 剂 浓度 称 为 临界 钝 化 浓度 ， 铁 在 
图 5.6 易 钝 化 金属 在 氧化 能 力 硝酸 中 建立 稳定 钝 态 时 硝酸 的 临界 钝 化 浓度 约 为 40 多 
不 同 的 介质 中 的 钝 化 行为 (图 5. 1)。 当 钝 化 剂 活性 很 强 或 浓度 太 高 时 ， 阴 极 极 化 
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曲线 与 阳极 极 化 曲线 的 交点 在 过 钝 化 区 (图 5.6 中 的 4 点 )， 金 属 仍 处 于 活化 状态 。 铁 在 浓度 

约 大 于 80% 的 硝酸 中 就 属于 这 种 状态 (图 5. 1)。 所 以 ， 只 有 当 钝 化 剂 的 活性 和 浓度 适中 时 ， 

金属 才能 够 建立 起 稳定 的 钝 化 态 。 
3， 岗 族 离子 的 影响 


卤 族 离子 均 有 破坏 钝 态 的 能 力 ， 特 别 是 广泛 存在 于 介质 中 的 氧 离子 ， 由 于 它 具 有 较 强 

的 活化 能 力 ， 对 钝 态 的 破坏 有 显著 作用 。 例如, 金 ”。 

属 铬 、 铝 及 不 锈 钢 等 处 于 含 CI- 的 介质 中 时 ， 在 远 5 

未 达到 过 钝 化 电位 前 ， 已 出 现 了 显著 的 阳极 溶解 电 
流 。 图 5. 7 给 出 了 不 锈 钢 在 无 所 离子 和 有 氯 离子 的 “mw 
硫酸 溶液 中 的 极 化 山 线 。 在 含 氧 离子 的 介质 中 金属 
钝 态 开始 提前 破坏 的 电位 或 击 穿 电 位 用 g, 表示 。 mw 
大 量 实验 表明 ， 毛 离子 对 钝 化 膜 的 破坏 并 非 发 生 在 
整个 金属 表面 上 ， 而 是 带 有 局 部 点 腐蚀 的 性 质 。 从 

图 5. 7 可 以 看 出 ， 溶 液 中 氧 离子 浓度 越 高 ,点 腐蚀 元 
电位 ww 越 低 ， 即 越 容易 发 生 点 蚀 。 溶 液 中 各 种 活 ~) 四 
化 阴离子 ， 按 其 活化 能 力 的 大 小 排列 为 。 “图 5.7 不 锈 钢 受 氧 离子 影响 的 极 化 曲线 

CT>Br > >F >CIOr>OH- SON 

条 件 不 同 ， 以 上 次 序 要 发 生 改变 

对 于 氧 离子 破坏 钝 化 膜 的 原因 关 成 相 膜 理 论 和 吸附 理论 有 不 同 的 解释 。 成 相 膜 理论 认 
为 ， 氯 离子 半径 小 ， 穿 透 能 万 强 ， 比 其 他 离子 更 容易 在 扩散 或 电场 作用 下 透 过 薄膜 中 原 有 
的 小 孔 或 缺陷 ， 与 金属 作用 生成 可 溶性 化 合 物 。 同 时 氧 离 子 又 易于 分 散在 氧化 膜 中 形成 
胶 态 ， 这 种 掺 杂 作用 能 显著 改变 氧化 膜 膜 的 电子 和 离子 导电 性 ， 破坏 膜 的 保护 作用 。 恩 格 尔 
和 斯 托 利 卡 发 现 氮 化 物 浓度 在 3X10-'ma/ 玫 时 ” 钝 态 铁 电极 上 已 产生 点 蚀 。 他 们 认为 这 
是 由 于 氯 离子 穿 过 氧化 膜 与 铁 离子 发 生 了 以 下 反应 。 

Fes+ ( 钝 化 膜 中 ) 十 3CI 一 ~FeCl， 
FeCl 一 >Fes+ (电解 质 中 ) 十 3CI- 

吸附 理论 则 认为 ， 氧 离子 破坏 钝 化 膜 的 根本 原因 是 由 于 它 具 有 很 强 的 可 被 金属 吸附 的 
能 力 。 从 化 学 吸附 具有 选择 性 这 个 特点 出 发 ， 对 于 过 渡 金 属 Fe、Co、Ni、Cr 等 金属 表面 
吸附 所 离子 比 吸附 氧 更 容易 ， 因 而 所 离子 优先 吸附 ， 并 从 金属 表面 把 氧 排挤 掉 。 现 在 已 经 
知道 ， 吸 附 氧 决定 着 金属 的 钝 态 ， 尤 利 格 在 研究 铁 的 钝 化 时 指出 ， 氧 离子 和 氧 或 铬 酸根 离 
子 竞争 吸附 作用 的 结果 导致 金属 钝 态 遭 到 局 部 破坏 。 由 于 氯 化 物 与 金属 反应 的 速率 大 ， 吸 
附 的 氧 离子 并 不 稳定 ， 因 此 形成 了 可 溶性 物质 ， 这 种 反应 导致 了 孔 名 的 加 速 。 以 上 观点 已 
通过 示 踪 原子 法 实验 得 到 证 实 。 

综 上 所 述 ， 氧 离子 引起 钝 态 的 破坏 是 由 于 其 引起 了 和 孔 蚀 。 孔 蚀 是 在 阳极 电位 大 于 击 穿 
电位 or 后 发 生 的 ， 故 wm 与 溶液 中 氯 离子 浓度 有 一 定 关系 (参考 第 6. 3 节 )。 另外， 和 氧 离子 
破坏 钝 化 态 的 机 理 的 两 种 观点 与 关于 钝 化 机 制 的 两 种 观点 有 关 。 

4. 介质 的 温度 和 流速 的 影响 

介质 温度 对 金属 的 钝 化 有 很 大 影响 。 温 度 越 低 金属 越 易 钝 化 ; 反之 ， 升 高 温度 使 金属 
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难以 钝 化 或 使 钝 化 受到 破坏 。 其 原因 可 认为 是 温度 升 





高 使 金属 阳极 致 钝 电流 密度 变 大 ， 而 














氧 在 溶液 中 的 溶解 度 则 下 降 ， 因 而 钝 化 的 难度 增加 。 温 度 的 影响 也 可 用 钝 化 的 吸附 理论 加 








以 解释 ， 由 于 化 学 吸附 及 氧化 反应 一 般 都 是 放 热 反应 ， 




















因此 ， 根 据 化 学 平衡 原理 ， 降 低温 














度 对 于 吸附 过 程 及 氧化 反应 都 是 有 利 的 ， 因 而 有 利于 钝 化 。 
般 随 着 介质 温度 和 流速 的 提高 ， 金 属 的 稳定 钝 化 范 









































7 转 减 小 ，is 和 强 , 提 高 ， 钝 化 能 力 





下 降 。 研 究 表 明 ， 超 声波 作用 于 溶液 体系 时 ， 既 有 超声 波 空 化 产生 的 局 部 高 温 作用 ， 又 有 
液体 高 速 流动 产生 的 湛 流 冲刷 作用 ， 二 者 的 共同 作用 使 得 电极 表面 钝 化 膜 结 构 层 逐步 破 
坏 。 例 如 在 未 加 超声 波 的 条 件 下 ， 钝 化 电位 下 ,不锈钢 0Cr13Ni5Mo 在 1mol/L 的 盐酸 溶 








液 中 的 电化 学 阻抗 谱 (EIS) 如 图 5. 8 中 的 a 曲线 所 示 。 由 图 可 知 ， 曲 线 在 高 频 区 到 中 频 区 





表现 为 一 个 容 抗 源 ， 从 中 频 区 到 低频 区 出 现 第 二 个 小 容 抗 弧 ， 在 低频 区 出 现 第 三 个 容 抗 弧 











的 起 始 段 。 第 一 个 容 抗 弧 代 表 溶 液 和 钝 化 膜 界面 ， 第 








个 小 容 抗 弧 代 表 钝 化 膜 中 的 不 同 相 


Rl lg ei 
Ee 结构 的 钝 化 膜 。 静态 条 件 下 电化 学 阻抗 谱 的 等 效 电路 如 图 5.9 所 
示 ，Rs 表示 溶液 电阻 ，R 为 外 层 钝 化 膜 电 阻 ， a gai saad 
阻 ，Q, 为 内 层 钝 化 膜 电 容 ，R。 为 电荷 传递 电阻 ,.C4 为 双 电 层 电 容 ( 有 关 电 化 学 阻抗 谱 





内 容 见 第 10 章 ) 。 
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图 5.8 不 同 条 件 下 0Cr13Ni5Mo 在 1mol/L 
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图 5.9 静态 条 件 下 电化 学 



































盐酸 溶液 中 的 EIS 阻抗 谱 的 等 效 电路 
空 化 条 件 和 钝 化 电位 下 ，0Cr13Ni5Mo 在 lmol/L 的 盐酸 溶液 中 的 电化 学 阻抗 谱 (EIS) 
如 图 5. 8 中 的 b 曲线 所 示 。 由 于 空 化 的 作用 ， 容 抗 
a 包 弧 的 数量 减少 为 两 个 曲线 在 高 频 区 仍 表现 为 容 
抗 弧 ， 低 频 区 出 现 较 小 的 容 抗 瑰 。 这 些 都 表明 空 
| . 化 使 0Cr13Ni5Mo 电极 表面 的 状态 发 生 了 变化 ， 外 
层 钝 化 膜 受 到 了 破坏 。 空 化 条 件 下 电化 学 阻抗 谱 
图 5. 10 空 化 条 件 下 电化 学 的 等 效 电路 如 图 5. 10 所 示 。 图 中 R, 表示 溶液 电 
蛆 抗 谱 的 等 效 电路 阻 ，R 为 钝 化 膜 电 阻 ，Q 为 钝 化 膜 电 容 ; R。 为 电 





荷 传递 电阻 ，C 为 双 电 层 电容 。 
于 电极 表面 的 粗糙 度 引起 弥散 效应 ， 在 等 效 电路 中 采用 CPE 常 相 角 元 件 代替 纯 电 























容 元 件 C。CPE 阻抗 Za 可 以 由 以 下 式 子 表示 。 








zl 
Qo)"Q 

式 中 ,，Q 和 w 为 CPE 常数 ; n 为 弥散 系数 , n 的 取 值 范围 为 0 二 n 二 1， 表示 弥散 效应 的 

程度 。 

静态 条 件 和 空 化 条 件 下 ， 通 过 电化 学 软件 ZsimpWin 拟 合 的 CPE 参数 见 表 5 - 3。 


表 5-3 盐酸 溶液 中 0Cr13Ni5Mo 等 效 电 路 中 的 CPE 参数 


=—2 




















KR. R Q R; QQ Ru Ca 
参数 i n i n Poe 
/Qem | /Qem /(pF/cm) /Nem | /(pF/cm:) /Qem | /pF/e 
静态 2.91 159.6 7.66 | 0.977 11.39 1703 | 0.703 1117 14.8 























由 表 5- 3 可 知 ， 由 于 空 化 的 作用 ， 使 钝 化 膜 电 阻 和 电荷 传递 电阻 减 小 。 弥 散 效应 增 
大 。 这 些 都 表明 空 化 使 0Cr13Ni5Mo 电极 表面 的 状态 发 生 了 变化 ， 钝 化 膜 电 容 和 双 电 层 电 
容 随 空 他 进行 增 大 ， 空 化 时 的 腐蚀 速率 大 于 静态 时 的 腐 砷 速率 ,表明 钝 化 膜 已 经 受到 
破坏 。 
由 于 空 化 引起 的 高 温和 洞 流 的 作用 ,使 第 一 个 容 抗 弧 的 电荷 传递 电阻 减 为 97. 620。 
曲线 在 高 频 区 仍 表现 为 容 抗 源 ,低频 区 出 现 较 小 的 容 抗 弧 。 这 些 都 表明 空 化 使 
0Cr13Ni5Mo 电极 表面 的 状态 发 生 了 了 变化、 双 电 层 电 容 随 空 蚀 进行 增 大 。 空 化 时 的 腐 创 速 
率 大 于 静态 时 的 腐蚀 速率 。 第 三 个 小 容 抗 弧 相 比 静态 条 件 下 ,电荷 传递 电阻 明显 减 小 ， 表 
明 钝 化 膜 已 经 受到 破坏 。 AT 














5.4 钙化 理论 


1. 成 相 膜 理论 

这 种 理论 认为 ， 当 金属 溶解 时 ,可 在 表面 上 生成 致密 的 、 覆 盖 性 良好 的 保护 膜 。 这 种 
保护 膜 作为 一 个 独立 的 相 存在 ， 并 把 金属 和 溶液 机 械 地 隔 开 ， 这 将 使 金属 的 溶解 速率 大 大 
降低 ,使 金属 转 为 钝 态 。 

最 直接 的 实验 证 据 是 曾经 在 某 些 钝 化 的 金属 上 观察 到 成 相 膜 的 存在 ， 选 用 适当 溶剂 单 
独 溶 去 基体 金属 而 分 离 出 钝 化 膜 。 例 如 使 用 I - KI 溶液 作 溶 剂 便 可 以 分 离 出 铁 的 钝 化 膜 
且 可 测定 甚 厚度 和 组 成 。 如 果 使 用 比较 灵敏 的 光学 方法 (椭圆 偏振 仪 )， 可 不 必 把 膜 从 金属 
表面 取 下 来 也 能 测 其 厚度 。 例 如 曾经 用 光学 方法 测定 过 ， 在 浓 硝 酸 中 钝 化 了 的 铁 表面 上 
有 着 厚度 为 2. 5 一 3. 0nm 的 钝 化 膜 。 对 于 在 同一 条 件 下 钝 化 的 碳 钢 ， 其 膜 要 厚 一 些 ( 约 
9.0 一 11. 0nm); 对 于 不 锈 钢 而 言 ， 它 的 膜 要 薄 一 些 ( 约 0.9 一 1. 0nm) 。 利 用 电子 衍射 法 
对 钝 化 膜 进行 相 分 析 的 结果 表明 ， 大 多 数 的 钝 化 膜 系 由 金属 的 氧化 物 组 成 。 例 如 铁 的 钝 
化 膜 为 Y-Fe:O;， 铝 的 钝 化 膜 为 无 孔 的 Y- Al:O;， 覆盖 在 它 上 面 的 是 多 孔 的 体 8- 
Al:0; 等 。 在 一 定 条 件 下 ， 铬 酸 盐 、 磷 酸 盐 、 硅 酸 盐 及 难 溶 的 硫酸 盐 和 氧化 物 也 可 构成 
钝 化 膜 。 
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阿 基 莫 夫 曾经 在 溶液 中 清 刷 正 处 在 钝 化 的 金属 表 
面 时 ， 发 现金 属 的 电极 电位 朝 负 值 方向 剧烈 移动 。 若 
停止 清 刷 ， 则 电位 朝 正 值 方向 移动 。 这 就 证 明 ， 人 金属 
0 的 钝 化 是 由 于 在 电极 表面 上 形成 保护 膜 的 结果 。 此 

外 ,车 将 钝 化 的 金属 表面 用 通过 阴极 电流 的 方法 进行 

活化 ， 则 得 到 图 5. 11 所 示 的 阴极 充电 曲线 ( 即 活化 

曲线 ) 。 
在 曲线 上 往往 出 现 电极 电位 变化 缓慢 的 平 阶 ， 表 
图 5 .11 金属 的 活化 曲线 示 钝 化 膜 进 行 还 原 过 程 需要 消耗 一 定 的 电量 。 从 平 阶 
停留 的 时 间 可 以 知道 钝 化 膜 还 原 所 需 的 电量 ， 并 根据 
它 来 计算 膜 的 厚度 。 活 化 过 程 中 出 现 平 阶 的 电位 称 为 活化 电位 gstc， 即 Flade 电位 。 在 一 
些 金属 电极 (如 Cd、Ag、Pb 等 ) 上 出 现 的 平 阶 电位 与 临界 钝 化 电位 很 相近 。 表 示 钝 化 膜 的 
生成 和 消失 是 在 近乎 可 逆 的 条 件 下 进行 的 。 这 些 电 位 又 往往 和 已 知 化 合 物 的 热力 学 平衡 电 
位 相近 ， 并 且 电位 随 溶液 pH 的 变化 规律 与 氧化 物 电 极 的 平衡 电位 公 SN 式 基 本 相符 。 根 据 热 
力学 计算 , 大 多 数 金属 电极 上 金属 氧化 物 的 生成 电位 部 比 氧 的 析出 电位 要 负 得 多 。 对 于 
Ni+H:0 一 >NiO0 十 H; 反应 ， 如 按 其 组 成 可 逆 电 池 计 算 可 得 NiO 的 生成 电位 为 十 0. 11V; 
又 如 对 于 反应 3Fe 十 4H:O 一 ~FeiO 十 4Hz 可 得 生成 FesO 的 电极 电位 为 一 0. 081V 等 。 
这 就 说 明 ， 在 阳极 上 形成 钝 化 膜 的 过 程 比 气体 氧 析出 过 程 较 易 进行 ， 并 较 早 进行 。 所 以 金 
属 钝 化 时 ， NS 以 上 这 些 实验 事实 都 有 力 地 支 
ee 
应 当 指出 ， 金属 处 于 稳定 钝 态 时 ， 并 不 等 于 它 已 经 :全 停止 洲 解 ， 而 只 是 溶解 速率 大 
大 降低 而 已 。 计 于 这 ， 现 角 ， 有 人 认为 是 因 钝 化 膜 具 有 微 孔 ， 钝 化 后 金属 的 溶解 速率 是 由 
微 孔 内 金属 的 溶解 速率 所 决定 的 ; 但 也 有 大 认为 金属 的 溶解 过 程 是 透 过 完整 膜 而 进行 的 。 
在 这 一 理论 中 六 认 为 膜 的 溶解 是 一 个 纯粹 的 化 学 过 程 ， 因 而 其 进行 速率 与 电极 电位 无 关 。 
这 一 结论 在 大 多 数 情况 下 和 实验 结果 是 相符 的 。 

若 金属 表面 被 厚 的 保护 层 遗 盖 ， 如 被 金属 的 腐蚀 产物 、 氧 化 层 、 磷 化 层 或 涂 漆 层 等 所 
遮盖 ， 则 不 能 认为 是 形成 金属 钝 化 膜 。 显 然 ， 形 成 成 相 钝 化 膜 的 先决 条 件 是 在 电极 反应 中 
有 可 能 生成 固态 反应 产物 。 若 溶液 中 不 含有 络 合剂 及 其 他 能 与 金属 离子 生成 沉淀 的 组 分 ， 
则 电极 反应 产物 的 性 质 往往 主要 决定 于 溶液 的 pH 及 电极 电位 。 因 此 ， 可 运用 电位 - PH 图 
来 估计 简单 溶液 中 生成 固态 产物 的 可 能 性 。 

2. 吸附 理论 


吸附 理论 认为 ， 金 属 钝 化 并 不 需要 在 金属 表面 生成 固 相 的 成 相 膜 ， 而 只 要 在 金属 表 再 
或 部 分 表面 上 生成 氧 或 含 氧 粒 子 的 吸附 层 就 足够 了 。 一 旦 这 些 粒 子 吸附 在 金属 表面 上 ， 就 
会 改变 金属 溶液 界面 的 结构 ， 并 使 阳极 反应 的 活化 能 显著 提高 而 产生 钝 化 。 与 成 相 膜 理论 
不 同 ， 吸 附 理论 认为 金属 能 够 呈现 钝 化 的 根本 原因 是 由 于 金属 表面 本 身 反 应 能 力 的 降低 ， 
而 不 是 由 于 膜 的 机 械 隔 离 作 用 ， 膜 是 金属 出 现 钝 化 后 产生 的 结果 。 这 种 理论 首先 由 德国 人 
塔 曼 (Tamman) 提 出 ， 后 为 美国 人 尤 利 格 (Uhlig) 等 加 以 发 展 。 

吸附 理论 的 主要 实验 依据 是 用 测量 界面 电容 的 结果 ,来 提示 界面 上 是 否 存在 成 相 膜 。 
若 界面 上 生成 哪怕 是 很 薄 的 膜 ， 其 界面 电容 值 也 应 比 自由 表面 上 双 电 层 电容 的 数值 小 得 
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多 。 测量 结果 表明 ， 在 Ni 和 18 - 8 不 锈 钢 上 相应 于 金属 阳极 溶解 速率 大 幅度 降低 的 那 一 
段 电位 内 ， 界 面 电容 值 的 改变 不 大 ， 它 表示 氧化 膜 并 不 存在 。 另 外 ， 根 据 测量 电量 的 结果 
表明 ,在 某 些 情况 下 为 了 使 金属 钝 化 ， 只 需要 在 每 平方 厘米 电极 表面 上 ， 通 过 十 分 之 几 毫 
库仑 的 电量 ， 而 这 些 电量 甚至 不 足以 生成 氧 的 单 分 子 吸附 层 。 例 如 ， 在 0. 05mol/L NaOH 
溶液 中 用 1X10 收 A/cnz 的 电流 密度 极 化 铁 电极 时 ， 只 需要 通过 3mC/cm? 的 电量 就 能 使 铁 
电极 钝 化 。 而 在 0. 03mol/L KOH 溶液 中 用 大 电流 密度 (大 于 100mA/cm?) 对 锌 进行 阳极 极 
化 ， 只 需要 通过 不 到 0. 5mC/em? 的 电量 就 能 使 锐 电 极 钝 化 。 

以 上 实验 事实 都 表明 ,金属 表面 的 单 分 子 吸附 层 不 一 定 能 将 金属 表面 完全 覆盖 ， 甚 至 
是 不 连续 的 。 吸 附 理论 认为 ， 只 要 在 金属 表面 最 活泼 的 、 最 先 溶解 的 表面 区 域 上 (例如 金 
属 晶 格 的 顶 角 或 边缘 ， 或 者 在 晶 格 的 缺陷 、 畸 变 处 ) 吸 附着 氧 单 分 子 层 ， 便 能 抑制 阳极 过 
程 ， 使 金属 产生 钝 化 。 

在 金属 表面 吸附 的 含 氧 粒子 究竟 是 哪 一 种 ， 则 要 由 腐蚀 体系 中 的 介质 条 件 来 决定 。 可 
能 是 OH- ， 也 可 能 是 0 ， 更 多 的 人 认为 可 能 是 氧 原子 .< ~、 

关于 氧 吸附 层 的 作用 有 以 下 几 种 解释 。 

(1) 从 化 学 角度 解释 ， 认为 金属 表面 原子 的 不 人 条 刍 天 吸附 了 氧 以 后 变 他 和 了 ， 使 金 
属 表面 原子 失去 了 原 有 的 活性 ， 金 属 原子 不 再 从 其 唱 格 中 移出 ， 从 而 出 现 钝 化。 这 种 观点 
特别 适用 于 过 渡 金 属 ( 如 Fe、Ni、Cr 等 ), 因为 它们 的 原子 都 具有 未 填 满 的 电子 层 ， 能 和 
有 些 未 配对 电子 的 氧 形成 强 的 化 学 键 ; 导致 氧 的 吸 。 全民 溶液 金属 。 溶液 
附 。 这 样 的 氧 吸附 层 称 为 化 学 吸附 层 , 以 区 别 物理 7 g 
吸附 层 。 | / 
(2) 从 电化 学 de ph 
之 后 改变 了 金属 与 溶液 异 面 的 双 电 层 结构 ， 所 吸附 > 
OR th ee 4 
使 得 它 正 的 一 端 在 金属 中 ， 而 负 的 一 端 在 溶液 中 ， 
成 了 双 电 层 洲 如 图 5. 12 所 示 。 这 样 原先 的 金属 7 
离子 平衡 电位 将 部 分 地 被 所 吸附 后 的 电位 代替 ， 结 CD) 册 忆 
果 使 金属 总 的 电位 朝 正 向 移动 ， 并 使 金属 离子 化 作 。 
用 减 小 ， 阻 灌 了 金属 的 溶解 。 图 5. 12 吸附 氧 前 后 的 双 电 层 结构 
附 理论 能 够 解释 一 些 成 相 膜 理 论 难以 解释 的 事实 。 例 如 ， 一 些 无 机 阴离子 能 在 不 同 
程度 上 引起 金属 钝 态 的 活化 或 阻碍 钝 化 的 进程 。 从 吸附 理论 出 发 ， 可 认为 钝 化 是 由 于 电极 
表面 吸附 了 某 种 含 氧 粒子 所 致 ， 阴 离子 在 足够 高 的 阳极 极 化 电位 下 与 含 氧 粒子 发 生 竞争 吸 
附 ， 排 除 掉 一 部 分 含 氧 粒子 ， 因 而 阻碍 了 钝 化 。Fe、Ni、Cr 等 金属 和 合金 上 的 过 钝 化 现 
象 也 可 以 通过 吸附 理论 加 以 解释 。 因 为 增 大 阳极 极 化 既 可 促进 含 氧 粒子 的 表面 吸附 量 ， 使 
旨 极 溶解 的 阻 化 作用 加 强 ， 同 时 还 加 强 了 界面 电场 对 金属 溶解 的 促进 作用 ， 这 两 种 作用 在 
一 定 电位 范围 内 彼此 基本 抵消 ， 所 以 出 现 了 几乎 不 随 电位 变化 的 稳定 电流 区 间 。 然 而 在 过 
钝 化 电位 范围 内 ， 后 一 因素 起 主导 作用 ， 由 此 导致 在 一 定 电位 下 生成 可 溶性 、 高 价 金 属 的 
含 氧 离子 (如 CO 和 )。 


3. 两 种 理论 的 比较 
成 相 膜 理论 和 吸附 理论 都 能 较 好 地 解释 相当 一 部 分 的 实验 事实 ， 然 而 至 今 无 论 哪 一 种 
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理论 都 不 能 圆满 地 解释 各 种 实验 现象 。 下 面 讨论 存在 的 一 些 异 同性 和 难以 确定 的 问题 。 两 
种 理论 的 共同 点 是 都 认为 ， 由 于 在 金属 表面 上 生成 一 层 极 薄 的 钝 化 层 ， 从 而 阻碍 了 金属 的 
进一步 溶解 。 但 该 膜 层 的 厚度 、 组 成 和 性 质 如 何 ， 两 个 理论 各 有 不 同 的 解释 。 吸 附 理论 认 
为 ,有 实验 表明 在 某 些 金属 表面 上 不 需要 形成 完整 的 单 分 子 氧 层 就 可 以 使 金属 钝 化 ,但 是 
实际 上 很 难 证 明 极 化 前 电极 表面 上 确实 完全 不 存在 氧化 膜 。 界面 电容 的 测量 结果 是 有 利于 
吸附 理论 的 ,但 是 对 于 具有 一 定 离子 导电 性 和 电子 导电 性 的 薄膜 ， 在 强 电场 的 作用 下 应 具 
有 怎样 的 等 效 阻抗 值 现在 还 不 清楚 。 

两 种 理论 的 区 别 似乎 不 在 于 膜 是 否 对 金属 的 阳极 溶解 具有 阻 滞 作 用 ， 而 在 于 为 了 引起 
所 谓 钝 化 现象 到 底 在 金属 表面 上 应 出 现 怎样 的 变化 。 但 是 用 不 同 的 研究 方法 和 对 不 同 的 电 
极 体系 的 测量 结果 表明 ， 并 非 一 切 钝 化 现象 都 是 由 于 基本 相同 的 表面 变化 所 引起 的 。 事实 
上 金属 在 钝 化 过 程 中 ， 在 不 同 的 条 件 下 或 不 同 的 时 空 阶段 ， 吸 附 膜 和 成 相 膜 可 以 分 别 起 主 
导 作用 。 

从 所 形成 键 的 性 质 上 来 看 ， 如 果 生 成 了 成 相 的 氧化 膜 , 则 金属 原子 与 氧 原子 之 问 的 键 
应 与 氧化 物 分 子 中 的 化 学 键 没 有 区 别 。 倘 若 仅仅 存在 氧 吸附 ， 那 么 金属 原子 与 氧 原子 间 的 
结合 强度 要 比 化 学 键 弱 些 ， 然 而 化 学 吸附 键 与 化 学 键 之 间 并 无 质 的 差别 。 当 阴离子 在 带 有 
正 电 的 电极 表面 吸附 时 更 是 如 此 。 在 电极 电位 足够 高 时 ， 吸 附 氧 层 与 氧化 物 层 之 间 的 区 别 
不 会 很 大 。 1 人 

成 相 膜 理论 与 吸附 理论 之 间 的 差别 并 不 完全 是 对 钝 化 现象 的 实质 有 着 不 同 的 看 法 ， 
还 涉及 钝 化 现象 的 定义 及 吸附 膜 和 成 相 膜 的 定义 等 问题 。 为 此 有 人 试图 将 两 种 理论 结合 
起 来 ， 以 解释 所 有 的 钝 化 现象 。 这 种 观点 认为 ， 由 于 吸附 于 金属 表面 上 的 含 氧 粒子 参加 
电化 学 反应 而 直接 形成 “第 寺 层 氧 层 ”后 ,金属 的 溶解 速率 已 经 大 幅度 地 下 降 ， 然 后 在 这 
种 氧 层 基础 上 继续 生长 形成 的 成 相 氧 化 物 层 进一步 阻 灌 了 金属 的 溶解 过 程 。 不 过 这 种 看 法 
目前 还 缺乏 足够 的 证 据 。 从 辩证 的 角度 看 .不 应 笼统 地 反对 或 支持 某 一 种 理论 ， 而 是 应 该 
研究 发 生 钝 态 的 各 个 其 体 情况 ， 并 得 出 在 该 条 件 下 哪 一 种 因素 起 主要 作用 ， 从 而 不 断 地 丰 
富 和 发 展 对 钝 化 现象 本 质 的 认识 ， 以 建立 更 加 完善 的 理论 模型 。 



























































5.5 不 锈 钢 钝 化 膜 的 半导体 性 质 


有 研究 表明 ， 不 锈 钢 表面 钝 化 膜 具有 半导体 性 质 ， 钝 化 膜 的 形成 和 破裂 以 及 点 刨 的 发 
生 过 程 包含 了 电子 与 离子 的 传输 。 电 荷 的 传输 是 在 电场 驱动 下 发 生 的 ， 而 电场 又 受 钝 化 腊 
电子 结构 的 影响 ， 因 此 钝 化 膜 耐 蚀 性 与 其 半导体 电子 特性 密切 相关 。 不 锈 钢 的 耐 蚀 性 很 大 
程度 上 依赖 于 其 表面 钝 化 膜 的 组 成 、 结 构 及 厚度 等 。 不 锈 钢 钝 化 膜 的 主要 成 分 是 铁 和 铬 的 
氧化 物 。Hakiki 等 通过 对 304、316 不 锈 钢 进行 俄 软 分 析 ， 电 容 测定 以 及 光电 化 学 等 测量 
后 认为 ， 这 类 不 锈 钢 钝 化 膜 存在 双重 结构 ， 内 层 以 铬 的 氧化 物 为 主 ， 具 有 p -型 半导体 性 
质 ， 外 层 以 铁 的 氧化 物 和 氢 氧 化 物 为 主 ， 具 有 n -型 半导体 性 质 。Bojinov 等 研究 了 铁 - 铬 
合金 在 酸性 介质 中 形成 的 阳极 膜 ， 认 为 此 膜 表现 出 一 高 度 挨 杂 的 n 型 半导体 -绝缘 体 - p 型 
半导体 (n-i- p) 结 构 。 

1. 半导体 

根据 分 子 轨道 理论 ， 当 一 个 原子 和 另 一 个 原子 能 组 成 分 子 时 ， 其 分 子 轨道 是 两 个 原子 











轨道 的 线性 组 合 。 最 外 层 两 个 相同 能 级 的 原子 轨道 可 形成 两 个 不 同 能 级 的 分 子 轨道 ， 一 
是 能 量 较 低 的 成 键 轨道 ， 另 一 个 是 能 量 较 高 的 反 键 轨道 。 两 个 电子 通常 是 填充 在 成 键 轨 
道 ， 反 键 轨道 一 般 没有 电子 (激发 态 除 外 )。 

当 大 量 原子 组 成 聚集 体 时 ， 多 个 成 键 轨 道 的 能 级 相近 ， 构 成 一 个 共享 电子 的 能 带 ， 
称 为 满 带 ， 最 高 的 满 带 称 为 价 带 (图 5. 13) ，E, 表示 价 带 顶 的 能 级 。 同 样 ， 多 个 反 键 轨 
道 的 能 级 相近 ， 构 成 一 个 没有 电子 的 能 带 ， 称 为 空 带 ， 最 低空 带 称 为 导 带 ，Ec 表示 空 
带 低 的 能 级 。 导 带 与 价 带 之 间 是 不 允许 电子 存在 的 禁 带 ，Ev 和 及 之 差 称 为 禁 带宽 
度 EE,。 

对 于 半导体 晶体 ， 其 禁 带 宽度 EE, 约 1 至 3eV。 价 带 中 少数 价 电 子 因 热 运 动 可 以 跃迁 
到 导 带 ,其 结果 是 导 带 获得 电子 ， 价 带 留 下 空 灾 。 该 本 征 跃迁 总 是 成 对 地 产生 电子 和 
空 穴 。 

车 以 ww 和 户 分 别 表示 本 征 跃迁 引起 的 导 带电 子 浓度 和 价 带 谈 究 浓度 ， 则 应 有 关系 式 
(5- 3) 式 。 可 以 看 出 ， 温 度 越 高 ， 引 起 的 跃迁 载 流 子 的 浓度 就 越 大 。 























n=p;=2. Wom A (5-3) 


J 
| 

实际 遇 到 的 半导体 都 是 摊 杂 半导体 ， 杂质 能 级 处 在 禁 带 之 中 。 车 杂质 能 级 偏 上 靠近 导 
带 ， 称 该 如 8% 质 为 施主 ， 半 导体 为 n 型 半导体 全 如 图 5. 14(a) 所 示 。 若 杂质 能 级 偏 下 靠近 价 
带 ， 称 该 杂质 为 受 主 ， 半 导体 为 p 型 半导体 ， 如 图 5. 14(b) 所 示 。n 型 半导体 施主 的 电离 
使 导 带 获得 电子 ， 施 主 带 正 电荷 这 里 导 带电 子 浓度 远大 于 价 带 空 穴 浓度 ， 所 以 电子 是 多 
子 ， 空 穴 是 少子 。 而 p 型 半导体 情况 却 相反 ， 受 主 的 电离 使 价 带 得 空 穴 ， 受 主 带 负电 荷 。 
因此 价 带 空 穴 浓 度 远大 于 导 带 电子 浓度 ， 空 闪 是 多 区。 也 子 是 少子 。 














Er -一 一 六 一 
FF 一、 A= +1 + 
NN 上 aaa 1 
FE = 二 导 带 施主 能 级 受 主 能 级 
1 于 让 村 
一 4 个 不 4 
= tf ed 
上 记过 n 型 半导体 p 型 半导体 
满 带 (a) (b) 
图 5.13 半导体 的 能 带 结构 图 5.14 挫 杂 半导体 


费 米 能 级 Er 是 半导体 物理 的 重要 概念 ， 它 相当 于 单个 电子 的 电化 学 位 。 本 征 半导体 
的 Er 位 于 禁 带 中 线 ，n 型 半导体 的 Er 稍 低 于 Ec，p 型 半导体 的 Er 稍 高 于 Ev。 在 半导体 
物理 中 ， 习 惯用 单个 电子 在 真空 中 的 能 级 做 参考 点 来 表示 天 的 数值 。 由 于 半导体 材料 的 
电子 能 级 总 是 低 于 在 真空 中 的 能 级 ， 因 此 Er 总 是 负 值 ， 在 能 级 图 上 向 上 是 能 级 增加 的 
方向 。 
























































在 电化 学 体系 中 ， 电 极 电位 通常 选用 标准 电极 电位 做 参考 点 。 为 了 计算 溶液 中 氧化 还 
原 的 费 米 能 级 Erox 并 与 半导体 物理 习惯 坐标 一 致 ， 可 按 下 式 进行 换算 。 
Eu 一 一 ep 一 45 (5-4) 


式 中 ，g 表示 电化 学 体系 的 电极 电位 ;Ensox 表 示 溶 液 氧化 还 原 对 的 费 米 能 级 (eV)， 以 真空 
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能 级 为 参考 点 。 它 们 之 间 的 关系 如 图 5. 15 所 示 。 

n 型 半导体 电极 和 溶液 接触 前 ， 其 费 米 能 级 Er 高 于 溶液 的 费 米 能 级 Eu 。 当 半导体 
和 溶液 接触 后 ， 电 子 从 半导体 流 到 溶液 相 直 至 两 相 中 EE. 和 Ewox 相 等 达到 平衡 状态 。 在 半 
导体 中 的 过 剩 正 电荷 形成 了 电子 耗 尽 层 ， 能 带 向 上 弯曲 ， 如 图 5. 16(a) 所 示 。 对 于 p 型 半 
导体 情况 却 相 反 ， 当 半导体 和 溶液 未 接触 时 ，FEr 低 于 Eee。 当 半导体 和 溶液 接触 时 ， 电 
子 是 由 溶液 一 侧 流向 半导体 。 达 到 平衡 状态 时 ， 半 导体 带 负 电 形 成 空 穴 耗 尽 层 ， 能 带 向 下 
弯曲 ， 如 图 5. 16(b) 所 示 。 






































Eresox(eV) Pp(VvsSHE) 
0] -4 
se 3 
-2 
= 








-8 J 3 (型 用 全 林 (b) p- 型 半导体 


图 5. 15 半导体 电极 /溶液 界面 ”图 5.16 半导体 电极 /溶液 界面 能 级 图 (2) 


能 级 图 (1) bs oN 


2. 半导体 的 Mott = Sehottky 关系 WX, 

许多 金属 钝 化 膜 具有 半导体 性 质 。 当 半导体 与 含有 氧化 还 原 对 的 浴 液 接触 时 ， 半 导体 
相 与 溶液 相 之 间 发 本 电荷 转移 ， 达到 静电 平衡 时 ， 半导体 相 与 溶液 相 分 别 带 相反 的 电荷 ， 
并 不 像 金属 电极 那样 ， 电荷 存在 于 液 固 相 界面 。 对 于 半导体 电极 ， 无 论 是 电子 还 是 空 穴 ， 
都 是 分 布 在 空间 电荷 区 ， 类 似 溶液 的 扩散 双 层 。 在 空间 电荷 区 内 所 形成 的 合成 电场 可 以 借 
助 于 能 带 的 弯曲 来 表示 。 当 对 半导体 相 和 溶液 相 施加 电位 时 ， 空 间 电荷 区 的 过 剩 电荷 (多 
子 ) 会 减少 ， 直 至 电 中 性 。 此 时 空间 电荷 区 处 于 零 电 荷 状态 ， 能 带 弯 曲 被 拉平 ， 拉 平 电位 
又 称 为 平 带电 位 grs。 
半导体 相 的 过 剩 电荷 分 布 在 空间 电荷 层 内 ， 当 空间 电荷 层 显示 耗 尽 层 时 ， 其 电容 与 电 
位 的 关系 服从 Mott - Schottky 关系 ， 见 式 (5-5) 和 (5-6)。 














1 .学 AT 
C=mams (? PFB gq ) (5-5) 
于 六 Ne < 
CG man (? 9 9 ) = 


式 中 ， 半 导体 C 为 空间 电荷 层 电 容 ; Np 和 Na 分 别 为 施主 载 流 子 浓度 和 受 主 载 流 子 浓度 ; ev 
为 真空 介 电 常数 (8. 854X10 "F/cm); e 为 钝 化 膜 相 对 介 电 常数 (15. 6); 9 为 施加 电位 ; pr 
为 平 带电 位 ; d 为 基本 电荷 (e 一 1.6X10 “CC); 上 为 Boltzman 常数 (一 1. 38X10 3]/K)。 

由 式 (5-5) 和 式 (5-6) 可 知 ，L/C: 与 电位 p 呈 线性 关系 ， 即 Mott - Schottky 图 为 一 
直线 。 对 n -型 半导体 其 直线 斜率 为 正 ， 对 于 p- 型 半导体 其 直线 斜率 为 负 。 由 上 两 式 的 直 














线 斜率 可 求 出 载 流 子 浓度 No 和 NA， 由 直线 在 电 
位 轴 上 的 截 距 可 求 出 平 带电 位 wma。 80 


3. 不 锈 钢印 化 膜 的 Mott - Schottky 关系 


稳 态 条 件 下 ,在 0.1V( 相 对 饱和 甘 录 电极 ) 经 
钝 化 处 理 后 的 0Crl3Ni5Mo 在 1mol/L 的 盐酸 溶液 。 六 
中 的 Mott - Schottky 关系 如 图 5.17 所 示 。 由 图 。 ~ 
可 知 ， 曲 线 的 线性 部 分 可 分 为 两 个 线性 段 ， 在 0V i 
到 0.4V 的 范围 内 ， 直 线 的 斜率 为 负 值 ， 在 0.4V 00 02 0 08 1.0 
到 1.0V 的 范围 内 ， 直 线 的 斜率 也 为 负 值 。 表 明 
在 整个 电位 范围 内 ，0Crl3Ni5Mo 表面 的 钝 化 腊 图 5. 17 0Cr13NI5Mo 不 锣 钢 的 
呈现 为 b -型 半导体 。 在 该 半导体 的 空间 电荷 区 ， Me 关系 国 
富 集 的 载 流 子 是 空 穴 。 
不 锈 钢 馆 化 膜 的 主要 成 分 是 铁 和 铬 的 氧化 物 ， 内 层 以 铭 的 氧化 物 为 主 ， 具 有 p -型 半 
导体 性 质 ， 外 层 以 铁 的 氧化 物 和 氨 氧 化 物 为 主 ， 具 有 3 型 半导体 性 质 。 在 酸性 条 件 下 ， 
外 层 的 铁 的 氧化 物 和 氢 氧 化 物 首先 与 盐酸 发 生 友 应 ，_ 将 部 分 的 氧化 物 和 和 氢 氧化 物 溶解 为 
二 价 铁 离子 ， 进 入 溶液 。 而 化 学 性 能 稳定 的 铬 的 氧化 物 不 宜 被 盐酸 溶解 ， 仍 然 发 挥 钝 化 
膜 的 保护 作用 。 所 以 Mott - Schottky 关系 曲线 表现 为 负 的 斜率 ， 因 此， 可 以 推断 ， 
0Cr13Ni5Mo 在 lmol/L 的 盐酸 溶液 中 的 钝 化 膜 为 p -型 半导体 。 以 上 事实 表明 ， 在 酸性 条 
件 下 0Cr13Ni5Mo 表面 钝 化 膜 外 层 部 分 的 FeO, 已 经 被 丙 溶 解 ， 而 内 层 的 Cr,O; 未 被 府 
蚀 ， 表 现 出 钝 化 膜 是 空 穴 摊 奈 的 了 :型 半导体 ， 其 费 米 能 级 靠近 价 带 顶 ， 很 容易 接受 价 带 
电子 与 空 穴 复合 而 减少 室 穴 的 富 集 程度 ， 同 时 也 表明 CEO, 具有 更 好 的 抗 腐蚀 性 。 
研究 钝 化 膜 半导体 特性 的 变化 ， 对 于 探讨 不 锈 钢 钝 化 膜 在 各 种 条 件 下 的 耐 蚀 性 与 电子 
特性 的 关系 ， 进 一 站 了 解 不 锈 钢印 化 膜 的 破坏 和 青 形成 机 理 ， 具 有 重要 的 意义 。 















































纳米 材料 的 发 现 


组 成 材料 的 物质 颗粒 变 小 了 , “小 不 点 ”会 不 会 与 “大 个 子 ” 的 性 质 很 不 相同 呢 ? 
这 便 是 纳米 材料 的 发 现 者 德国 物理 学 家 格 菜 特 (Grant) 的 科学 思路 。 

那 是 1980 年 的 一 天 ， 格 菜 特 到 澳大利亚 旅游 ， 当 他 独自 驾车 横 穿 澳大利亚 的 大 沙 
漠 时 ， 空 旷 、 假 寞 和 孤独 的 环境 反而 使 他 的 思维 特别 活跃 和 敏锐 。 他 长 期 从 事 晶 体 材料 
的 研究 ， 了 解 晶体 的 晶 粒 大 小 对 材料 的 性 能 有 很 大 的 影响 : 晶 粒 越 小 ， 强 度 就 越 高 。 

格 菜 特 上 面 的 设想 只 是 材料 的 一 般 规律 ， 他 的 想法 一 步 一 步 地 深入 : 如 果 组 成 材料 
的 晶体 的 晶 粒 细 到 只 有 几 个 纳米 大 小 ， 材 料 会 是 个 什么 样子 呢 ? 或 许 会 发 生 “翻天 履 
地 ”的 变化 吧 ! 

格 莱特 带 着 这 些 想法 回国 后 ,立即 开始 试验 。 经 过 将 近 4 年 的 努力 ， 终 于 在 1984 
年 制 得 了 只 有 几 个 纳米 大 小 的 超 细 粉末 ， 包 括 各 种 金属 、 无 机 化 合 物 和 有 机 化 合 物 的 超 
细 粉 末 。 

格 莱 特 在 研究 这 些 超 细 粉 末 时 发 现 了 一 个 十 分 有 趣 的 现象 。 众 所 周知 ， 金 属 具有 各 
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种 不 同 的 闫 色 ， 如 金 是 金黄 色 的 ， 银 是 银白 色 的 ， 铁 是 灰 黑色 的 。 至 于 金属 以 外 的 材料 
如 无 机 化 合 物 和 有 机 化 合 物 ， 它 们 也 可 以 带 着 不 同 的 色彩 : 瓷器 上 面 的 釉 历 来 都 是 多 彩 
的 ， 由 各 种 有 机 化 合 物 组 成 的 染料 更 是 鲜艳 无 比 。 

可 是 一旦 所 有 这 些 材料 都 被 制 成 超 细 粉 末 时 ， 它 们 的 颜色 便 一 律 都 是 黑色 的 : 次 
器 上 的 釉 、 染 料 以 及 各 种 金属 统统 变 成 了 一 种 颜色 一 一 黑色 。 正 像 格 莱特 想象 的 那样 ， 
“小 不 点 ”与 “大 个 子 ” 相 比 ， 性 能 上 发 生 了 “翻天 覆 地 ”的 变化 。 

为 什么 无 论 什么 材料 ， 一 旦 制 成 纳米 “小 不 点 ”"， 就 都 成 了 黑色 的 呢 ? 原来 ， 当 材料 
的 颗粒 尺寸 变 小 到 小 于 光波 的 波长 (1X10，m 左右 ) 时 ， 它 对 光 的 反射 能 力 变 得 非常 低 
大 约 低 到 小 于 1%。 了 既然 超 细 粉 末 对 光 的 反射 能 力 很 小 ， 我 们 见 到 的 纳米 材料 便 都 是 黑色 
的 了 。 

“小 不 点 ”性 质 上 的 变化 确实 是 令 人 难以 置信 的 。 著 名 的 美国 阿 贡 国家 实验 室 ， 在 
一 个 封闭 室内 放 进 金属 ， 然 后 充满 惰性 气体 氨 ， 再 将 金属 热 变 成 菜 气 ， 金属 原子 在 氨 
气 中 冷却 成 金属 烟雾 ， 并 使 金属 烟雾 黏附 在 一 一 个 冷却 株 上 3》 犯 棒 上 像 炭 黑 一 样 的 纳米 
大 小 的 粉末 天 到 一 个 容器 内 。 将 这 些 粉 本 模压 成 零件 形状 通过 一 道 烧结 工序 ， 制 成 了 
纳米 材料 块 体 。 通 过 测试 发 现 ， 全 属 从 导电 体 变 成 了 嫩 练 体 ， 其 他 物理 化 学 性 能 包括 搞 
腐蚀 性 也 发 生 了 很 大 的 变化 。 

格 某 特 的 发 现 已 经 和 正在 改变 科学 技术 中 一 些 传统 概念 。 因此 ， 纳 米 材料 将 是 21 
世纪 备 受 瞩目 的 一 种 高 新 技术 产品 、、 A 三 


千 3-- 去 ， 


. 金属 的 自 钝 化 (或 化 学 钝 化 ) 与 电化 学 阳极 钝 化 有 何 异同 ? 试 给 金属 的 钝 化 、 钝 性 
和 钝 态 下 一 个 比较 确 团 的 定义 。 
2. 金属 的 化 学 钝 化 曲线 与 电化 学 钝 化 阳极 极 化 曲线 有 何 异 同 点 ? 试 画 出 金属 的 阳极 
钝 化 曲线 ， 并 说 明 该 曲线 上 各 特征 区 和 特征 点 的 物理 意义 。 
3. 何谓 Flade 电位 ? 如 何 利用 Flade 电位 来 判断 金属 的 钝 化 稳定 性 ”举例 说 明 。 
. 要 实现 金属 的 自 钝 化 ， 其 介质 中 的 氧化 剂 必 须 满足 什么 条 件 ? 试 举例 分 析 说 明 随 
着 介质 的 氧化 性 和 浓度 的 不 同 ， 对 易 钝 化 金属 可 能 腐蚀 的 4 种 情况 。 
5. 成 相 膜 理 论 和 吸附 理论 各 自 以 什 么 论点 和 论据 解释 金属 的 钝 化 ? 两 种 理论 各 有 何 
局 限 性 ? 
6. 影响 金属 钝 化 的 因素 有 哪些 ? 其 规律 是 怎样 的 ? 试用 两 种 钝 化 理论 解释 活性 毛 离 
子 对 钝 化 膜 的 破坏 作用 。 
7. 在 氧 去 极 化 腐蚀 条 件 下 ， 作 图 说 明 液体 的 流速 或 搅拌 溶液 对 易 钝 化 金属 和 非 钝 化 
金属 的 腐蚀 速率 影响 的 原因 。 
8. 试用 极 化 图 分 析 溶 液 中 氧 浓度 对 易 钝 化 金属 和 非 钝 化 金属 腐蚀 速率 影响 的 
原因 。 
9. 有 哪些 措施 可 以 使 处 于 活化 钝 化 不 稳定 状态 的 金属 进入 稳定 的 钝 态 ? 试用 极 化 图 
说 明 。 
10. 现 有 一 批 304 不 锈 钢 ， 拟 用 作 lmol/L 硫酸 的 管材 。 如果 氧 的 溶解 度 为 10“mol/L， 













































































测定 不 锈 钢 在 这 种 酸 中 的 致 钝 电流 密度 为 200uAycnz ， 并 已 知 氧 还 原 反应 
0,,2H;0+4e-—>40H- 
氧 的 扩散 层 厚度 在 流动 酸 中 为 0.005cm， 在 静止 酸 中 为 0.05cm。 溶 解 氧 的 扩散 系数 
了 =10 em 人 s。 试 问 : 不 锈 钢管 在 流动 酸 中 和 静止 的 酸 中 是 否 处 于 钝 化 状态 ?通过 理论 
计算 试 确定 该 材料 能 否 投 入 使 用 。 
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通过 本 章 的 学 习 ， 使 读者 能 够 了 解 您 属 丛 面 腐蚀 和 局 部 腐蚀 的 概念 ， 明 确 局 部 腐蚀 的 
类 型 ， 掌握 局 部 腐蚀 的 电化 学 特征 及 其 控制 方法 ; 理解 各 类 局 部 腐蚀 的 电化 学 机 理 和 特 
点 ; 了 解 局 部 腐蚀 发 生 的 环境 条 件 和 影响 因素 ; 熟悉 各 种 局 部 腐蚀 的 理论 模型 ， 掌 握 局 部 
腐蚀 的 控制 方法 。 


(1) 局 部 痛 负 与 全 面 腐蚀 的 概念 。 

(2) 电 偶 腐蚀 、 点 蚀 、 颖 隙 腐蚀 、 晶 间 腐 蚀 、 选 择 性 腐蚀 的 概念 。 
(3) 各 种 局 部 腐蚀 的 电化 学 机 理 。 

(4) 各 种 局 部 腐蚀 的 特征 及 其 控制 方法 。 

(5) 闭塞 电池 的 工作 原理 。 

(6) 大 阴极 小 阳极 腐蚀 电池 的 组 成 。 

(7) 影响 局 部 腐蚀 的 因素 。 


-=--===== 局 部 腐蚀 第 6 章 | 


其 有 和 
不 锈 钢 点 蚀 机 理 的 新 认识 


自 20 世纪 30 年 代 开 始 至 今 ， 人 类 对 不 锈 钢 点 蚀 形 核 机 制 的 探索 就 从 未 间断 ， 点 蚀 
成 为 材料 科学 与 工程 领域 中 的 经 典 问题 之 一 。 尽 管 研究 人 员 普遍 认为 ， 点 蚀 的 发 生起 因 
于 不 锈 钢 中 硫化 锰 夹 杂 的 局 域 溶 解 ， 但 由 于 缺乏 微小 尺度 的 结构 与 成 分 信息 ， 点 蚀 最 初 
的 形 核 位 置 被 描述 为 “随机 和 不 可 预测 的 ”。 点 蚀 初 始 位 置 的 “不 明确 ”一 直 制 约 着 人 
们 对 不 锈 钢 点 蚀 机 理 的 认识 以 及 抗 点 蚀 措 施 的 改进 。 

中 国 科学 院 金属 研究 所 沈阳 材料 科学 国家 实验 宝 的 研究 人 员 ， 利 用 高 分 辩 率 透射 电 
子 显 微 技术 ， 发 现 硫化 鳃 夹杂 中 弥散 分 布 着 具有 八 面体 结构 的 氧化 物 (MnCrsOi ) 纳 米 颗 
粒 。 作 人 习作 国人 仆 让 作 天 罗 全 全 全 境 六 用 王 全 守 作 公 二 昌 这 些 纳米 氧化 物 的 存在 相 
pd 肿瘤 "。 在 一 定 的 介质 条 件 下 、 仿 化 经 的 局 域 溶解 正 是 起 源 

它 与 “肿瘤 ”之 间 的 界面 处 ， 并 由 此 逐步 向 材料 体内 扩展 

研究 还 表明 ， 氧 化 物 纳米 入 面体 使 得 硫化 锰 的 局 识 溶 解 存在 速率 上 的 差异 。 具 
有 强 的 活性 、 易 使 其 周 国 碗 化 鳃 快速 溶解 的 氧化 物 纳米 八 面体 具有 以 金属 离子 作为 
其 外 表面 的 特征 (类 “恶性 肿瘤 ">)， 相反, 较 低 活性 的 纳米 入 面体 则 以 氧 离子 作为 
其 外 表面 (类 “良性 肿瘤 ") 。 这 一 发 观 为 罩 示 不 铸 钢 点 蚀 初 期 硫化 锰 溶 解 的 起 始 
位 置 提供 了 直接 证 据 ， 使 人 们 对 不 锈 鲍 旧 蚀 机 理 的 认识 从 先前 的 微米 尺度 提升 至 
原子 尺度 ， ee A 占 构 和 成 分 
信息 中 

祯 米 尺 度 的 氧化 物 夹 守 物 会 损伤 钢铁 材 衬 的 祝福 几时 已 为 人 们 普遍 关注 ， 并 已 得 
到 有 效 控制 。 例 如 在 冶金 扫 术 上 通过 减 小 非 金属 天 杂 物 的 尺寸 ， 获 得 “起 洁净 ” 铜 。 研 

究 表 明 ， 即 使 将 氧化 力 的 尺寸 减 小 至 纳米 量 级 ”它们 仍 可 通过 电化 学 途径 损害 材料 结 
构 。 因此， 小 尺度 氧化 物 夹 杂 在 传统 (或 新 型 金属 材 料 中 的 形成 与 作用 值得 关注 ， 这 将 
对 改进 在 一 定 介质 条 件 下 长 期 服役 的 金属 材料 和 生物 医用 材料 的 使 役 行为 具有 重要 
意义 。 


6. 1 局 部 腐蚀 与 全 面 腐蚀 的 比较 





在 第 1 章 已 经 提 到 ， 按 腐蚀 破坏 形态 的 区 别 可 以 将 金属 材料 的 腐蚀 分 为 全 面 腐蚀 和 局 
部 腐蚀 两 大 类 。 所 谓 全 面 腐蚀 是 指 腐蚀 发 生 在 整个 金属 材料 的 表面 ， 即 金属 表面 各 处 的 腐 
蚀 速率 相同 ， 其 结果 是 导致 金属 材料 全 面 减 薄 ;局 部 腐蚀 则 是 指 腐蚀 破坏 集中 发 生 在 金属 
材料 表面 的 特定 局 部 位 置 ， 而 其 余 大 部 分 区 域 腐蚀 十 分 轻微 ,甚至 不 发 生 腐蚀 。 

全 面 腐蚀 现象 十 分 普遍 ， 既 可 能 由 电化 学 腐蚀 原因 引起 ， 例 如 均 相 电极 ( 纯 金 属 ) 或 微 
观 复 相 电极 (均匀 的 合金 ) 在 电解 质 溶液 中 的 自 溶解 过 程 ， 也 可 能 由 纯化 学 腐蚀 反应 造成 
如 人 金属 材料 在 高 温 下 发 生 的 一 般 氧 化 现象 。 通 常 所 说 的 全 面 腐蚀 是 特 指 由 电化 学 腐蚀 反应 
引起 的 。 电 化 学 反应 引起 的 全 面 腐蚀 过 程 的 特点 是 腐蚀 电池 的 阴 、 阳 极 面积 都 非常 微小 ， 
且 其 位 置 随时 间 变 幻 不 定 ， 由 于 整个 金属 表面 在 电解 质 溶液 中 都 处 于 活化 状态 ， 表 面 各 处 
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能 量 起 伏 不 定 ， 某 一 时 刻 为 微 阳极 (高 能 量 状 态 ) 的 点 ， 另 一 时 刻 则 可 能 转变 为 微 阴极 ( 低 
能 量 状态 ) ， 从 而 导致 整个 金属 表面 遭受 均匀 腐蚀 。 

全 面 腐蚀 尽管 导致 金属 材料 的 大 量 流失 ， 但 是 由 于 容易 检测 和 察觉 ， 通 常 不 会 造成 金 
属 材料 设备 的 突 发 性 失效 事故 。 特 别 是 对 于 均匀 性 全 面 腐蚀 ， 根 据 较 简单 的 试验 所 获 数 
据 ， 就 可 以 准确 地 估算 设备 的 寿命 ， 从 而 在 工程 设计 时 通过 预先 考虑 留 出 腐蚀 裕 量 的 措 
施 ， 达 到 防止 设备 发 生 过 早 腐蚀 破坏 的 目的 。 控 制 全 面 腐蚀 的 技术 措施 也 较为 简单 ， 可 采 
取 选 择 合适 的 材料 或 涂 层 以 及 缓 蚀 剂 和 电化 学 保护 等 方法 。 

局 部 腐蚀 是 由 于 电化 学 因素 的 不 均匀 性 形成 局 部 腐蚀 原 电 池 导致 的 金属 表面 局 部 集中 破 
坏 。 其 阳极 区 和 阴极 区 一 般 是 截然 分 开 的 ， 可 以 用 肉眼 或 微观 检查 方法 加 以 区 分 和 辨别 ， 通 
常 阳极 面积 比 阴极 面积 小 得 多 。 局 部 腐蚀 原 电池 可 由 异类 金属 接触 电池 ， 或 由 介质 的 浓 差 
电池 ,或 由 活化 钝 化 电池 构成 ， 也 可 以 由 金属 材料 本 身 的 组 织 结构 或 成 分 的 不 均匀 性 以 及 
应 力 或 温度 状态 差异 所 引起 。 根 所 形成 局 部 腐蚀 电池 的 原因 和 腐蚀 特点 ， 可 将 局 部 腐蚀 主 
要 分 为 电 偶 腐 蚀 、 点 蚀 、 缝 隙 腐 亿 、 晶 间 腐 蚀 、 选 择 性 腐蚀 汉 以 及 应 力 和 腐蚀 因素 共同 作 
用 下 的 腐蚀 (如 应 力 腐蚀 开裂 、 氢 损伤 、 腐 蚀 疲劳 、 磨 损 腐 蚀 )6 种 。 由 于 应 力作 用 下 的 腐 
蚀 破坏 具有 特殊 性 ， 为 了 更 好 地 分 析 这 类 腐蚀 ， 通 党 将 其 内 局 部 腐蚀 中 单独 分 立 出 来 进行 
讨论 ， 本 节 仅 讨 论 前 5 种 主要 的 局 部 腐蚀 ， 关 于 应 力作 用 下 的 腐蚀 将 放 在 第 7 章 专门 
讨论 。 , A 
与 全 面 腐蚀 相 比 ， 局 部 腐蚀 造成 的 金属 材料 的 质量 损失 虽然 不 大 ,但 其 危害 性 却 要 严 
重 得 多 ， 如 点 伺 能 导致 容器 或 管道 穿孔 而 报废， 应 力 腐蚀 则 会 导致 构件 的 承载 能 力 大 大 降 
低 。 另 外 ， 局 部 腐蚀 造成 的 失效 事故 往往 没有 先兆 ， 一 般 为 突 发 性 的 破坏 ， 通 常 难以 预 
测 ， 局 部 腐蚀 破坏 的 控制 也 较为 困难 ， 因 此 ， 在 工程 实际 中 由 于 局 部 腐蚀 导致 的 事故 比 全 
面 腐蚀 多 得 多 。 各 类 腐 包 失效 事故 事例 均 为 局 部 腐蚀 破坏 ， 调 查 结果 表明 ， 全 面 腐蚀 仅 占 
约 20%， 其 余 大 约 80% 为 局 部 腐蚀 。 局 部 腐蚀 中 又 以 点 蚀 、 缝 隙 腐蚀 、 应 力 腐蚀 和 腐蚀 
疲劳 形式 最 为 突出 。) | 


















































6.2 电 偶 腐蚀 


1. 电 偶 腐 蚀 的 特征 


电 偶 腐蚀 是 两 种 电极 电位 不 同 的 金属 或 合金 互相 接 
酸性 溶液 了 了 触 ， 并 在 一 定 的 介质 中 发 生 电化 学 反应 ， 使 电位 较 负 
的 金属 发 生 加 速 破坏 的 现象 。 电 偶 腐 蚀 亦 称 接触 腐蚀 
或 双 金 属 腐蚀 ， 它 实质 上 是 由 两 种 不 同 的 电极 构成 安 
观 原 电 池 的 腐蚀 ， 如 图 6. 1 所 示 。 

电 偶 腐蚀 的 现象 很 普遍 。 例 如 硫酸 厂 所 用 的 二 
氧化 硫 冷 凝 器 中 列 管用 石墨 制作 ， 外壳 用 碳 钢 制 
作 (二 氧化 硫 走 管内 ， 冷却 水 走 管 外 )。 使 用 约 半 年 
后 ， 外 壳 便 被 腐蚀 穿孔 。 车 该 设备 用 碳 钢 整体 制作 ， 
图 6.1 异种 金属 接触 构成 电 偶 腐蚀 。 外 壳 则 不 至 于 加 速 破坏 。 显然 ， 碳 钢 外 壳 是 由 于 和 
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石墨 组 成 电 偶 腐 蚀 电池 而 加 快 了 腐蚀 。 这 是 由 一 种 合金 和 非 金 属 电子 导体 所 引起 的 电 偶 
腐蚀 。 再 如 黄 铜 零件 和 钢管 接触 使 用 时 ， 黄 铜 零件 便 会 成 为 电 偶 对 中 的 阴极 ， 钢 管 作为 
阳极 而 腐蚀 。 但 当 黄 铜 零件 和 镀 锌 管 接 触 时 ， 首 先是 镀 锌 层 加 速溶 解 之 后 ， 碳 钢 基底 才 
加 速溶 解 。 

有 时 两 种 不 同 的 金属 虽然 没有 直接 接触 ， 但 亦 有 引起 电 偶 腐 蚀 的 可 能 。 例 如 循环 冷却 
系统 中 的 铜 零件 被 腐蚀 ， 溶 解 下 来 的 铜 离子 可 通过 扩散 在 碳 钢 设 备 表面 上 进行 沉积 ， 在 沉 
积 的 疏松 的 铜 粒子 与 碳 钢 之 间 便 形成 了 微 电 偶 腐 蚀 电池 ， 结 果 引 起 了 碳 钢 设备 的 局 部 腐蚀 
(如 腐蚀 穿孔 ) 。 这 种 现象 的 发 生 是 由 于 构成 了 间接 的 电 偶 腐蚀 电池 。 在 设计 工作 中 ， 碰 到 
异种 金属 直接 接触 或 可 能 间接 接触 的 情况 下 ， 应 该 考虑 是 否 会 引起 严重 的 电 偶 腐 蚀 问题 ， 
尤其 是 在 设备 结构 的 设计 上 要 引起 注意 。 

电 偶 腐蚀 实际 上 是 宏观 腐蚀 电池 的 一 种 ,产生 电 偶 腐蚀 应 > ea 
条 件 。 

(1) 存在 相互 接触 的 异种 材料 。 纪 介 认 他 的 动 力 是 信和 人 与 了 高 电位 金属 或 非 金 
属 之 间 产 生 的 电位 差 。 

(2) 存在 离子 导电 回路 。 电解 质 流 液 必须 连续 地 存在 于 接触 金属 之 间 ， 构成 电 偶 腐 蚀 
电池 的 离子 导电 回路 。 对 大 气 中 金属 构件 的 腐蚀 而 言 ， 电 解 质 溶液 主要 是 指 凝 聚 在 零 构 件 
表面 上 的 、 含 有 某 些 离子 ( 氯 离子 、 硫 酸根 ) 的 水 膜 。 

(3) 存在 电子 导电 回路 。 即 低 电 位 金属 与 高 电位 金属 或 非 金属 之 间 要 么 直接 接触 ， 要 
么 通过 其 他 导体 实现 电 连 接 ， 构 成 腐蚀 电池 的 电子 导电 回路 。 

在 第 2 章 中 介绍 了 金属 的 标准 电极 电位 和 电位 序 的 概念 ， 根 据 标准 电极 电位 的 高 低 可 
以 从 热力 学 的 角度 判断 金属 变 成 离子 进入 溶液 的 倾向 天 小 ， 但 是 标准 电极 电位 只 给 出 了 人 金 
属 的 理论 电位 值 ， 它 是 指 无 腊 的 金属 浸 在 该 金属 款 的 溶液 中 且 金 属 离子 的 活 度 处 在 标准 态 
时 用 热力 学 公式 计算 得 到 的 。 此 外 标准 电位 序 也 未 考虑 腐蚀 产物 的 作用 ， 且 没有 涉及 合金 
的 排序 ， 而 含 两 种 或 两 种 以 上 活性 成 分 的 合 金 是 不 存在 标准 电极 电位 的 。 因 此 标准 电位 序 
仅 能 用 来 判断 金属 在 简单 体系 中 产生 腐蚀 的 可 能 性 ， 不 能 判断 金属 材料 在 某 一 特定 腐蚀 电 
解 质 中 电 偶 腐 蚀 倾向 的 大 小 ， 为 了 方便 地 判断 金属 材料 在 某 一 特定 腐蚀 电解 质 中 电 偶 腐 蚀 
倾向 的 大 小 而 引入 了 电 偶 序 。 

所 谓 电 偶 序 ， 就 是 将 金属 材料 在 特定 的 电解 质 溶液 中 实测 的 腐蚀 (稳定 ) 电 位 值 按 高 低 
(或 大 小 ) 排 列 成 表 的 形式 。 表 6 一 1 为 金属 在 25C 的 海水 中 的 电 偶 序 。 利 用 电 偶 序 可 以 判 
断 电 偶 腐 蚀 电 池 的 阴 、 阳 极 极 性 和 金属 腐蚀 的 倾向 性 大 小 。 例 如 ,金属 铝 和 锌 在 海水 中 
成 电 偶 时 锌 受到 加 速 腐蚀 ， 铝 得 到 了 保护 。 原 因 是 铝 在 海水 中 的 腐蚀 电位 约 为 一 0. 8V 
(SCE) ， 高 于 锌 在 海水 中 的 腐蚀 电位 ( 约 为 一 1. 0V(SCE))。 在 电 偶 序 中 腐蚀 电位 低 的 金属 
与 离 它 越 远 的 高 电位 金属 接触 ， 电 偶 腐 蚀 的 驱动 力 越 大 ， 电 偶 腐 蚀 的 倾向 越 高 。 然 而 ， 电 
偶 腐 蚀 的 速率 除 与 电极 电位 差 有 密切 关系 外 ， 还 受 腐蚀 金属 电极 极 化 行为 等 因素 的 影响 。 
于 金属 材料 的 腐蚀 电位 受 多 种 因素 影响 ， 其 值 通常 随 腐 蚀 时 间 而 变化 ， 即 金属 在 特定 电 
解 质 溶液 中 的 腐蚀 电位 不 是 一 个 固定 值 ， 而 是 有 一 定 变化 范围 。 因 此 ， 电 偶 序 中 一 般 仅 列 
出 金属 稳定 电位 的 相对 关系 或 电位 变化 范围 ， 而 很 少 列 出 具体 金属 的 稳定 电位 值 。 另 外 ， 
某 些 材料 (如 不 锈 钢 和 Inconel 合金 等 ) 有 活化 和 钝 化 两 种 状态 ， 因 此 出 现在 电 偶 序 中 的 不 
同 电位 区 间 。 
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表 6- 1 金属 在 海水 中 的 电 偶 序 





金 属 


正 电 性 电 偶 序 





铂 
金 
石墨 
钛 
银 

18 一 8Mo 不 锈 钢 ( 钝 化 态 ) 

因 科 镍 (Inconel)( 钝 化 态 ) 、 锦 ( 钝 化 态 ) 
青铜 、 铜 、 黄 铜 

蒙 乃 尔 ( 耐 蚀 高 强度 镍 铜 合金 ) 
镍 铬 钼 合金 

因 科 镍 (InconelD) (活化 态 ); 镍 (活化 态 ) 
锡 
铬 

锡 焊 条 

18 一 8Mo 不 锈 钢 ( 活 化 态 )， 
铁 铬 合金 、 高 镍 铸铁 
铸铁 、 软 钢 

铅 合金 

饥 

工业 纯 铅 

匀 


人 合金 
乌 


2. 电 偶 腐 筷 的 机 理 


电 侦 腐 他 的 原理 可 用 腐 他 原 电池 原理 和 腐蚀 极 化 图 来 分 析 。f 
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6.2 两 种 金属 短路 的 腐蚀 极 化 图 
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电化 学 腐蚀 动力 学 可 
知 ， 两 金属 偶 接 后 的 腐蚀 电流 大 小 与 电极 
电位 差 、 极 化 率 及 回路 中 的 欧姆 电阻 有 
关 。 偶 接 金属 的 电极 电位 差 越 大 ， 电 偶 腐 
蚀 的 驱动 力 越 大 。 而 电 偶 腐蚀 速率 的 大 小 
又 与 电 偶 电 流 成 正比 。 

金属 M 和 Ms 孤立 存在 于 电解 质 溶 
液 中 时 ， 它 们 各 自分 别 与 介质 构成 了 共 碟 
腐蚀 体系 。Mi 的 腐蚀 电位 为 ww ，M2 的 
腐蚀 电位 为 ae 。 并 且 gm 二 pew。 将 Mi 
和 Ms 以 导线 短 接 后 ， 就 构成 了 宏观 电 倘 
腐蚀 电池 。 设 溶液 电阻 等 于 零 ， 则 它们 将 
互相 极 化 到 一 个 共同 的 混合 电位 ， 这 个 混 
合 电位 就 是 这 个 电 偶 腐蚀 电池 的 腐蚀 电位 
wen( 图 6.2)。 

















与 M 接触 后 ，M 除了 自 溶解 外 还 进行 阳极 溶解 ， 因 此 它 的 腐蚀 电流 密度 zw 比 它 单 
独 存在 时 的 腐蚀 电流 密度 im 增 大 了 。 由 于 M: 作为 电 偶 电 池 的 阴极 ， 外 电路 输 进 的 电子 
参与 了 其 表面 的 还 原 反应 而 抑制 了 其 单独 存在 时 自身 溶解 的 阳极 反应 ， 因 此 它 的 腐蚀 电流 
密度 i 比 它 单独 存在 时 的 腐蚀 电流 密度 iae 减 小 了 
义 金 属 M 作为 阳极 形成 电 偶 后 的 腐蚀 电流 密度 ;sa 和 它 单独 存在 时 的 腐蚀 电流 密 

度 ian 之 比 ， 称 为 电 偶 腐 蚀 效应 ， 一 般 用 y 表示 
7 一 2 (6-1) 


该 公式 表示 金属 Mi 和 M; 偶 接 后 ， 阳 极 金属 Mi 溶解 腐蚀 速率 增加 的 程度 。y 越 大 ， 
电 偶 腐蚀 越 严重 。 

一 种 金属 与 另 一 种 电位 较 低 的 金属 在 腐蚀 介质 中 接触 而 降低 了 其 腐蚀 速率 的 现象 称 为 
阴极 保护 效应 。 这 种 效应 是 外 加 阳极 (牺牲 阳极 ) 保 护法 的 理论 根据 
3. 影响 电 偶 腐蚀 的 因素 AN 1 
电 偶 腐蚀 受 多 种 因素 影响 ， 有 接触 金属 材料 的 自身 必 质 、 环 境 条 件 、 阴 极 与 阳极 面积 






































比 等 。 
1) 材料 的 影响 
异种 金属 组 成 电 偶 时 ， 它们 在 电 偶 序 中 的 上 下 位 置 相距 直 远 ， 电 偶 腐 创 越 严重 ， 而 同 
组 金属 之 间 的 电位 差 小 于 50mV， 组 成 电 偶 时 腐蚀 不 严重 。 因此 在 设计 设备 或 构件 时 ， 尽 
量 选 用 同 种 或 同 组 金属 ， 不 用 电位 相差 大 的 金属 。 若 在 特殊 情况 下 一 定 要 选用 电位 差 相 差 
大 的 金属 ， 机 种 金属 的 接触 面 之 间 训 加 绝缘 处 理 ， 如 如 绝 终 莫 片 或 者 在 金属 表面 施加 非 人 
属 保护 层 。 
2) 阴阳 极 面积 比 的 影响 BS 
研究 表明 ， 阴 极 与 阳极 相对 面积 比 对 二 
偶 腐蚀 速率 有 曹 要 的 影响 。 阴 阳极 面积 比 的 40 
比值 越 大 ， 阳 极 电 流 密度 越 大 ， 人 金属 腐 蚀 速 
率 越 大 。 图 6. 3 为 腐蚀 速率 随 阴极 面积 S, 与 30 
阳极 面积 S, 之 比 的 变化 情况 ， 由 图 可 知 ， 电 
偶 腐 蚀 速率 与 阴阳 极 面积 比 呈 线性 关系 。 
在 氢 去 极 化 腐蚀 的 情况 下 ， 阴 极 上 的 氢 
过 电位 与 电流 密度 有 关 ， 阴 极 面 积 越 大 ， 电 到 
流 密度 越 小 ， 氧 过 电位 也 越 小 ， 越 容易 发 生 
氧 去 极 化 ， 因 而 阳极 腐蚀 速率 加 快 。 在 氧 去 TE 
极 化 腐蚀 的 情况 下 ， 若 过 程 由 氧 离子 化 过 电 SYS, 
位 所 控制 ， 则 阴极 面积 的 增 大 导致 氧 过 电位 。 ”图 6.3 阴阳 极 面积 比 和 腐蚀 速率 的 关系 
降低 ， 因 而 阳极 腐蚀 速率 加 快 。 
如 果 过 程 由 氧 扩散 所 控制 ， 则 阴极 面积 增 大 能 接受 更 多 的 氧 发 生还 原 反应 ， 电 侦 效应 
有 如 下 关系 。 
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上 式 称 为 电 偶 腐蚀 集 氧 原理 或 称 汇集 原理 。 阴 极 起 集 氧 作 用 ， 面 积 越 大 ,参与 反应 的 
氧 越 多 ， 因 而 阳极 腐蚀 电流 也 越 大 ， 由 此 导致 阳极 腐蚀 加 速 。 因 此 为 了 减少 电 偶 腐蚀 ， 在 
结构 设计 时 切忌 形成 大 阴极 小 阳极 的 面积 比 。 
例如 在 航空 结构 设计 中 ， 如 果 铁 合金 板 用 铝 合 金 钾 钉 锦 接 ， 就 属于 小 阴极 大 阴极 ; 铝 
合金 锦 钉 会 迅速 破坏 ， 如 图 6. 4(a) 所 示 。 反 之 ， 如 果 用 钛 锦 钉 钾 接 铝 合金 板 ， 铝 合金 板结 
构 组 成 了 大 阳极 小 阴极 结构 ， 尽 管 铝 合金 板 受 到 腐蚀 (图 6. 4(b))， 但 是 整个 结构 破坏 的 
速率 和 危险 性 较 前 者 小 。 由 于 钛 合金 与 铝 合金 在 电 偶 序 中 相距 较 远 ， 因 此 飞机 结构 设计 中 
即使 对 于 小 阴极 ( 钛 合金 ) 大 阳极 ( 铝 合金 ) 的 情况 也 力求 避免 。 新 型 飞机 结构 中 已 采用 钛 合 















































金 紧 固件 真空 离子 镀 铝 的 方法 ， 使 钛 铝 结 构 电 位 一 致 ， 避 免 了 电 偶 腐 蚀 。 
铝 合金 











铀 合金 


图 6.4 和 人 


3) 介质 的 影响 

介质 的 组 成 、 温 度 、 电解 质 济 液 的 电阻、 溶液 的 PH、 环境 条 件 的 变化 等 因素 均 对 电 
偶 腐蚀 有 重要 的 影响 ,不仅 影 响 腐蚀 速率 ， 同 一 电 偶 对 在 不 同 环境 条 件 下 有 时 其 至 会 出 现 
电 偶 电 极 极 性 的 逆转 现象 。 例 如 在 水 中 金属 锡 相对 于 铁 来 说 为 阴极 ， 而 在 大 多 数 有 机 酸 
中 ， 锡 对 于 铁 来 说 成 为 阳极 。 温度 变化 可 能 改变 金属 表面 膜 或 腐蚀 产物 的 结构 9， 也 可 能 导 
致电 偶 电 池 极 性 发 生 逆转 》 例 如， 在 一 些 水 溶液 中 ， 钢 与 锌 偶 接 时 锌 为 阳极 受到 加 速 腐 
蚀 ， 钢 得 到 了 保护 去 当 水 的 温度 高 于 80G 时 * 电 偶 的 极 性 就 发 生 逆 转 ， 钢 成 为 阳极 而 被 腐 
蚀 ， 而 锌 上 的 腐蚀 产物 使 锌 的 电位 提高 成 为 阴极 。 溶液 pH 的 变化 也 会 影响 电极 反应 ， 甚 
至 也 会 改变 电 偶 电 池 的 极 性 。 例 如 ， 镁 与 铝 偶 接 在 稀 的 中 性 或 弱酸 性 毛 化 钠 水 洲 液 中 ， 锅 
是 阴极 ， 但 随 着 镁 阳极 的 溶解 ， 溶 液 变 为 碱 性 ， 导 致 两 性 金属 锅 成 为 阳极 。 
由 于 在 电 偶 腐蚀 中 阳极 金属 的 腐蚀 电流 分 布 的 不 均匀 性 ， 造 成 电 偶 腐 蚀 的 典型 特征 是 
腐蚀 主要 发 生 在 两 种 不 同 的 金属 或 金属 与 非 金属 导体 相互 接触 的 边沿 附近 ， 而 在 远离 接触 
边沿 的 区 域 其 腐蚀 程度 通常 要 轻 得 多 ， 因 此 很 容易 识别 电 偶 腐蚀 。 电 偶 腐蚀 影响 的 空间 范 
围 与 电解 质 溶液 的 电阻 大 小 有 关 。 在 高 电导 的 电解 质 溶液 中 ， 电 偶 电 流 在 阳极 上 的 分 布 比 
较 均 匀 ， 总 的 腐蚀 量 和 影响 的 空间 范围 也 较 大 ; 在 低 电导 的 介质 中 ， 电 偶 电 流 主 要 集中 在 
接触 边沿 附近 ， 总 的 腐蚀 量 也 较 小 。 

4. 电 偶 腐蚀 的 控制 


(1) 在 设计 设备 或 部 件 时 ， 在 选材 方面 尽量 避免 由 异种 金属 (或 合金 ) 相 互 接触 。 若 不 
可 避免 时 ， 应 尽量 选取 在 电 偶 序 中 位 于 同 组 或 位 置 相近 的 金属 (或 合金 ) 。 

(2) 在 设备 的 结构 上 ,切忌 形成 大 阴极 小 阳极 的 不 利于 防腐 的 面积 比 。 若 已 采用 不 同 
腐蚀 电位 的 金属 材料 相 接 触 的 情况 下 ， 必 须 设法 对 接触 面 采取 绝缘 措施 ， 但 一 定 要 仔细 检 
查 是 否 已 真正 绝缘 。 例 如 采用 螺杆 连接 的 装配 中 ， 往 往 忽 略 螺 杆 与 螺 孔 的 绝缘 ,这 样 就 不 
能 做 到 真正 的 绝缘 。 电 偶 腐蚀 的 效应 依然 存在 。 










































































(3) 


对 于 不 允许 接触 的 小 零件 ， 必 须 装配 在 一 起 时 ， 还 可 以 采用 表面 处 理 的 方法 ， 如 
对 钢 零件 的 “发 蓝 ” 处 理 、 表 面 镀 锌 、 对 铝 合 金 表 面 进行 阳极 氧化 ， 这 些 表面 膜 在 大 气 中 
电阻 较 大 ， 可 起 减轻 电 偶 腐 蚀 的 作用 。 








6.3 点 腐蚀 


1. 点 腐蚀 的 特征 

点 腐蚀 是 在 金属 表面 上 极 个 别 的 区 域 产生 小 而 深 的 蚀 孔 现象 ， 又 称 点 蚀 、 小 孔 腐蚀 和 坑 
蚀 。 点 蚀 是 一 种 隐蔽 性 强 、 破 坏 性 大 的 局 部 腐蚀 形式 。 通 常 因 点 蚀 造成 的 金属 质量 损失 很 
小 ， 但 设备 常常 由 于 发 生 点 蚀 而 出 现 穿孔 破坏 ， 造 成 介质 泄漏 ， 甚 至 导致 重大 危害 性 事故 发 

















通常 发 生 在 易 钝 化 金属 或 合金 表面 ， 并 且 腐 包 环 境 中 往往 有 侵蚀 性 阴 离子 (最 常见 


的 是 氧 离子 ) 和 氧化 剂 同 时 存在 。 例 如 ， 由 不 锈 钢 或 铝 、 詹 冯 其 合金 制 成 的 设备 ， 在 含有 毛 
离子 及 其 他 一 些 


镀层 时 
大 阴极 ( 

他 
度 尺寸 





镀层 ) 小 


只 有 几 


桂 定 离子 的 介质 环境 中 ， 很 容易 产生 点 猩 破坏 。 碳 钢 在 含 所 离子 的 水 中 由 


如 钢 上 镀铬 、 镍 、 锡 和 铜 等 )、 如 果 镀层 上 出 现 孔 阶 或 其 他 缺陷 而 使 基 材 露出 ， 则 


昌 极 ( 孔 阶 处 裸 器 的 基体 金属 ) 腐 蚀 电池 将 导致 基体 金属 上 





蚀 的 发 生 。 


L 有 大 有 小 ， 在 多 数 情况 下 为 小 孔 ) 一 般 说 来 ， 蚀 孔 表面 直径 尺寸 等 于 或 小 于 它 的 深 


十 微米 。 蚀 孔 的 形状 往往 不 规则 ， 在 金属 表面 的 分 布 也 往往 不 均匀 。 大 多 数 


蚀 孔 有 腐蚀 产物 覆盖 ， 但 也 有 少 项 他 孔 无 腐蚀 产物 覆盖 而 呈现 开放 式 状态 ， 如 图 6.5 所 示 。 


bv。 点 蚀 





的 产生 需要 在 某 一 临界 电位 以 于 该 电位 称 为 点 蚀 电 位 或 击 穿 电位 ， 记 为 


电位 的 测量 可 以 利用 动 电位 扫描 法 ， 即 以 较 缓慢 的 速率 使 金属 电极 的 电位 升 高， 


当 电 流 密度 达到 某 一 预定 值 时 ， 立 即 回 扫 ; 这 样 可 以 得 到 “ 灌 后 环 ” 状 阳极 极 化 曲线 ， 如 
图 6. 6 所 示 。 易 钝 化 金属 在 多 数 情况 下 表现 出 这 种 滞后 现象 。 点 蚀 电 位 ys 对 应 着 金属 阳 























极 极 化 曲线 上 电流 迅速 增 大 的 位 置 ， 即 钝 化 遭 到 破坏 产生 了 局 部 点 腐蚀 。 正 、 反 向 极 化 曲 
线 交点 对 应 的 电位 gs 称 为 保护 电位 (也 叫 再 钝 化 电位 ) 。 
计 
| 放 雪 过 
O; O: 0: 
i 1 二” | A 
OH CT CF OH- 
钝 化 膜 筷 R 
(阴极 ) 
RN ' 
A 
NA SS 区 
RN .WLAN 0 四 
图 6.5 “开放 式 蚀 孔 示意 图 图 6.6 动 电位 扫描 法 测量 环 电位 


阳极 极 化 曲线 的 示意 图 
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当 金 属 的 电位 低 于 g, 而 处 于 钝 化 区 时 ， 不 会 形成 点 蚀 孔 ; 当 金 属 的 电位 处 于 gs 和 gp。 
之 间 时 ,不 会 形成 新 的 点 蚀 孔 ,但 已 有 的 点 蚀 孔 会 继续 长 大 ; 当 金 属 的 电位 高 于 gs 时 ， 
不 仅 已 形成 的 点 蚀 孔 会 继续 长 大 ， 而 且 将 形成 新 的 点 蚀 孔 。 点 蚀 电 位 go 越 高 ， 从 热力 学 
上 讲 金属 的 点 eh 而 gs 与 go 越 接近 ， 则 表明 金属 钝 化 膜 的 修复 能 力 越 强 。 

点 腐蚀 过 程 包 括 孕 育 和 发 展 两 个 阶段 。 孕 育 (或 诱导 ) 期 长 短 不 一 ， 有 的 情况 需要 几 个 
月 ， 有 的 情况 则 达 数 年 之 久 。 有 时 因 环 境 条 件 的 改变 , 已 生成 的 点 蚀 坑 会 停止 长 大 ， 当 环 
境 条 件 进一步 变化 时 ， 可 能 又 会 重新 发 展 。 由 于 点 蚀 是 一 种 破坏 性 和 隐蔽 性 很 大 的 局 部 腐 
蚀 ， 一 般 很 难 预测 ， 同 时 ， 点 蚀 常 常 又 是 机 械 设 备 应 力作 用 下 腐蚀 破坏 裂纹 的 萌生 源 ， 因 
此 ， 研 究 材 料 点 腐蚀 的 行为 、 机 理 及 控制 技术 途径 ， 具 有 十 分 重要 的 实际 意义 。 

2， 点 蚀 的 机 理 


点 蚀 过 程 分 为 诱导 期 和 发 展期 两 个 阶段 ， 诱 导 期 与 点 蚀 核 的 形成 和 长 大 的 过 程 密切 相 
关 。 处 于 钝 态 的 金属 仍 有 一 定 的 反应 能 力 ， 即 钝 化 膜 的 溶解 和 修复 (再 钝 化 ) 处 于 动 平 衡 状 
态 。 当 介质 中 含有 活性 阴离子 (常见 的 如 氧 离子 ) 时 ,平衡 便 受 到 破坏 ,溶解 占 了 优势 。 其 
原因 是 氧 离子 能 优先 地 有 选择 地 吸附 在 钝 化 腊 上 ， 把 氧 原子 排挤 掉 ， 然 后 和 钝 化 膜 中 的 阳 
离子 结合 成 可 溶性 氯 化 物 ， 结 果 在 新 露出 基底 金属 的 特定 点 上 生成 小 蚀 坑 (孔径 多 数 在 
20 一 30 微 米 )， 这 些小 蚀 坑 便 称 为 点 蚀 核 ， 亦 可 理解 为 蚀 孔 生成 的 活性 中 心 。 点 蚀 核 形成 
后 ， 该 特定 点 仍 有 再 印 化 的 能 力 、 若 再 钝 化 的 阻力 小 ， 点 蚀 核 就 不 再 长 大 ， 此 时 小 蚀 坑 呈 
开放 式 ， 如 图 6. 5 所 示 。 

从 理论 上 讲 ， OT tt 随机 分 布 。 但 当 钝 化 
膜 局 部 有 铅 陷 (金属 表面 有 伤 六 : -做 头 位 错 竺 ， 内 部 有 硫化 物 夹杂 ， 蝇 界 上 有 碳化 物 沉积 
等 时 ， 点 蚀 核 将 在 这 些 特定 点 上 优先 形 

在 大 多 数 情况 下 点 外科 将 继续 长 大 。 当 训 他 核 长 大 至 一 定 的 临界 尺寸 时 (一 般 孔径 
大 于 30 微米 )， 金属 表 面 出 现 宏观 可 见 的 独 北 ,，“ 刨 孔 出 现 的 特定 点 称 为 孔 蚀 源 。 

在 外 加 阳极 极 化 的 条 件 下 ， 介质 中 只 要 含有 一 定量 氯 离子 便 可 能 使 蚀 核发 展 为 蚀 孔 。 
在 自然 腐蚀 的 条 件 下 ， 含 氧 离子 的 介质 中 有 溶解 氧 或 阳离子 氧化 剂 (如 FeCl; ) 时 ， 亦 能 促 
使 蚀 核 长 大 成 蚀 孔 。 氧 化 剂 能 促进 阳极 过 程 ， 使 金属 的 腐蚀 电位 上 升 至 点 蚀 临 界 电位 
以 上 。 
























































点 蚀 孔 一 旦 生成 ， 就 会 继续 “ 深 挖 ”发 展 
点 蚀 的 发 展 过程 可 以 通过 不 锈 钢 在 含 氧 离子 的 介 
质 中 的 腐蚀 过 程 为 例 加 以 说 明 ， 如 图 6. 7 所 示 。 
蚀 孔 内 的 金属 表面 处 于 活 态 ， 电 位 较 负 ， 蚀 
孔 外 的 金属 表面 处 于 钝 态 ， 电 位 较 正 ， 于 是 孔 内 
和 和 孔 外 构成 一 个 活 态 和 钝 态 微 电 偶 腐蚀 电池 ， 电 
池 具 有 大 阴极 和 小 阳极 的 面积 比 结构 ， 阳 极 电流 
密度 很 大 ， 蚀 孔 加 深 很 快 。 孔 外 金属 表面 同时 将 
受到 阴极 保护 ， 可 继续 维持 钝 态 。 
点 蚀 孔 内 主要 发 生 阳 极 溶 解 ， 除 反应 Fe 一 一 
图 6.7 不锈钢 在 氯 化 钠 溶液 中 Fe 十 2e 之 外 ， 还 有 反应 Cr 一 ~Ce+ 十 3e 和 
点 蚀 的 闭塞 电池 示意 图 Ni 一 >Ni7 十 2e 等 发 生 。 若 介质 呈 中 性 或 弱 碱 
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性 ， 孔 外 的 主要 反应 为 1/20; 十 HO 二 2e 一 ~2OH  。 

由 图 6.7 可 见 ， 阴 阳极 彼此 分 离 ， 二 次 腐蚀 产物 将 在 孔 口 形成 ,没有 多 大 的 保护 作 
。 和 孔 内 介质 相对 于 孔 外 介质 呈 灌流 状态 ,溶解 的 金属 阳离子 不 易 往 外 扩散 ,溶解 氧 亦 不 
易 扩散 进来 。 由 于 孔 内 金属 阳离子 浓度 的 增加 ， 氧 离子 迁 入 以 维持 电 中 性 。 这 样 就 使 孔 内 
形成 金属 氧化 物 (如 FeCl 等 ) 的 浓 溶 液 。 这 种 浓 溶液 可 使 孔 内 金属 表面 继续 维持 活 态 。 又 
于 氯 化 物 水 解 的 结果 ， 孔 内 介质 酸度 增加 。 酸 度 的 增加 使 阳极 溶解 速率 加 快 ， 加 上 受 介 
质 重力 的 影响 ， 点 蚀 孔 便 进一步 向 深 处 发 展 。 
随 着 腐 他 的 进行 ， 孔 口 介质 的 pH 逐渐 升 高 ， 水 中 的 可 溶性 盐 如 Ca(HCO;); 将 转化 
为 CaCO; 沉淀 。 结 果 锈 层 与 垢 层 一 起 在 孔 口 沉 积 形成 一 个 闭塞 电池 。 闭 塞 电池 形成 后 ， 
孔 内 外 物质 交换 更 困难 ， 使 孔 内 金属 氧化 物 将 更 加 浓缩 ， 氧 化 物 的 水 解 使 介质 酸度 进一步 
增加 (如 不 锈 钢 ， 孔 内 C1- 离子 浓度 达 6 一 12mol/L，pH 接近 于 零 ) ， 酸 度 的 增加 促使 阳极 
溶解 速率 进一步 加 快 ， 最 终 蚀 孔 的 高 速率 深化 可 把 金属 断面 蚀 穿 < 这 种 由 闭塞 电池 引起 孔 
内 酸化 从 而 加 速 腐蚀 的 作用 ， 称 为 “ 自 催化 酸化 作用 ”"。 自 恐 化 作用 可 使 电池 电动 势 达 几 
百 毫 伏 至 1 伏 ， 加 上 重力 的 控制 方向 作用 构成 了 蚀 孔 具有 深 挖 的 动力 。 因 此 不 难 理解 一 台 
不 锈 钢 设备 一 旦 出 现 刨 孔 ， 在 短期 内 就 可 以 穿孔 的 事实 。 

综 上 所 述 可 以 看 出 ， 特 定 阴 离子 的 优先 吸附 交 钝 化 膜 的 局 部 破裂 提供 了 点 蚀 萌生 的 条 
件 ; 大 阴极 小 阳极 电池 、 孔 内 外 氧 浓 差 电池 人 尖 旺 池 司 企 化 睛 化 作用 党 构成 了 民 全 你 民 
的 推动 力 。 

3， 影 响 点 蚀 的 因素 

金属 或 合金 的 性 质 、 表 面 状态 介质 的 性 质 、pH、 温 度 和 流速 等 都 是 影响 点 蚀 的 主 
要 因素 。 具 有 自 钝 化 特性 的 金属 或 合金 对 点 人 蚀 的 敏感 性 较 高 ， 钝 化 能 力 越 强 则 敏感 性 越 
高 。 点 刨 的 发 生 和 介质 中 含有 活性 阴离子 或 氧化 性 阳离子 有 很 大 关系 。 

1) 材料 因素 “入 el 

金属 本 性 与 合金 元 素 的 影响 。 金 属 的 本 性 对 其 点 蚀 敏 感性 有 着 重要 的 影响 ， 通 常 具有 
自 钝 化 特性 的 金属 或 合金 对 点 蚀 的 敏感 性 较 高 。 表 6 - 2 列 出 了 几 种 常见 金属 在 25C 
0. lmol/L 氧化 钠 水 溶液 中 的 点 蚀 电位 。 材 料 的 点 蚀 电位 越 高 ， 说 明 耐 点 蚀 能 力 越 强 。 从 
表 中 可 以 看 出 ， 对 点 蚀 最 为 敏感 的 是 铝 ， 抗 点 蚀 能 力 最 强 的 是 钛 。 对 于 合金 钢 ， 抗 点 人 蚀 能 
力 随 含 铬 量 的 增 大 而 提高 。 

表 6- 2 几 种 常见 金属 在 25C 0. Imol/L 氯 化 钠 水 溶液 中 的 点 蚀 电位 




















































































































金属 Al Fe Ni 藩 Cr Ti i Cr-Ni 人 
p/V 0.45 0.23 0. 28 0. 46 1.0 hy 0.20 0.26 0.62 

2) 介质 因素 

大 多 数 的 点 蚀 都 是 在 含 毛 离子 或 氯 化 物 介质 中 发 生 的 。 研 究 表明 ,在 阳极 极 化 条 件 
下 ， 介 质 中 只 要 含有 氯 离子 便 可 使 金属 发 生 点 蚀 。 所 以 氯 离子 又 可 称 为 点 蚀 的 激发 剂 。 随 
着 介质 中 氯 离子 浓度 的 增加 ， 点 蚀 电 位 下 降 ， 使 点 蚀 容易 发 生 ， 而 且 容易 加 速 进 行 。 








在 氧化 物 中 ， 以 含有 氧化 性 金属 阳离子 的 氯 化 物 如 FeCl 、CuCl 、HgCl 等 属于 强烈 
的 点 蚀 促进 剂 。 由 于 它们 的 金属 离子 电 对 的 还 原 电位 较 高 ， 即 使 在 缺 氧 的 条 件 下 也 能 在 阴 
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极 上 进行 还 原 ， 起 促进 阴极 去 极 化 作用 。 

在 碱 性 介质 中 ， 随 pH 升 高 ， 使 金属 的 go 值 显著 地 变 正 ， 在 酸性 介质 中 ,对 pH 的 影 
响 有 不 同 的 看 法 ， 一 些 研 究 者 发 现 随 pH 的 升 高 ，w 稍 有 增加 ， 另 一 些 研 究 者 则 认为 pH 
实际 上 对 gp 值 没有 影响 。 介 质 的 温度 升 高 使 mw 值 明显 降低 ， 使 点 蚀 加 速 。 

3) 溶液 流速 因素 

介质 处 于 静止 状态 ， 金 属 的 点 蚀 速率 比 介质 处 于 流动 状态 时 为 大 。 介 质 的 流速 对 点 蚀 
的 减缓 起 双重 作用 。 加 大 流速 (但 仍 处 于 层 流 状态 ) ， 一 方面 有 利于 溶解 氧 向 金属 表面 的 输 
送 ， 便 钝 化 膜 容 易 形成 ， 另 一 方面 可 以 减少 沉积 物 在 金属 表面 沉积 的 机 会 ， 从 而 减少 发 生 
点 包 的 机 会 。 

一 台 不 锈 钢 泵 ,经 常 运转 则 点 名 程度 较 轻 。 长 期 不 使 用 则 很 快 出 现 点 蚀 孔 ， 这 可 由 下 
述 试验 得 到 证 明 。 将 1Crl3 不 锈 钢 试 片 置 于 50'C ,流速 为 0. 13m/s 的 海水 中 ， 一 个 月 便 穿 
孔 ， 当 流速 增加 到 2. 5m/s 时 ，13 个 月 后 仍 无 蚀 孔 。 但 当 把 流速 增加 到 出 现 清流 时 ， 蚀 化 
膜 经 不 起 冲刷 破坏 ， 便 会 引起 另 一 类 型 的 腐蚀 ， 即 磨损 或 者 室 化 腐蚀 。 

4) 金属 的 表面 状态 <\ 

金属 的 表面 状态 对 点 蚀 亦 有 一 定 的 影响 ， 光 滑 的 和 有 清洁 的 表面 不 易 发 生 孔 蚀 ， 积 有 灰 
尘 或 各 种 金属 的 和 非 金属 的 杂 物 的 表面 ， 则 容易 引 超 志 蚀 。 经 冷加工 的 粗糙 表面 或 加 工 后 
残留 在 表面 上 的 焊 流 、 焊 渣 飞溅 等 ， 在 这 些 部 位 上 往往 容易 引起 点 蚀 。 

4. 点 蚀 敏 感性 的 试验 sx- 

点 蚀 敏 感性 的 试验 可 采取 化 学 浸泡 法 和 电化 学 测量 法 〗 化 学 浸泡 法 是 将 板 状 试 样 麻 
光 、 除 油 、 清 洗 、 干 燥 、 称 重 后 浸泡 到 腐蚀 溶液 中 , 二 定时 间 后 取出 试 样 进行 评定 。 耐 点 
蚀 性 能 评定 的 判 据 可 以 选择 点 蚀 坑 深度 、 点 蚀 密 度 志 失重 率 等 指标 。 将 腐蚀 率 和 蚀 孔 特征 
(分 布 、 密 度 、 形 状 习 尺寸、 深度 等 ) 综 合 起 来 \ 并 借助 统计 学 的 方法 评定 材料 的 点 蚀 敏 感 
性 。 点 包 对 容器 等 设备 的 贯穿 程度 可 以 用 点 创 系 数 (或 点 蚀 因 子 ) 来 表示 ， 即 

>》 点 他 系数 二 最 胡麻 处 深 上 
平均 腐蚀 深度 

化 学 浸泡 法 选用 的 腐蚀 溶液 是 根据 材料 的 种 类 确定 的 。 三 氧化 铁 腐 蚀 溶液 被 用 于 检验 
不 锈 钢 及 含 铬 的 镍 基 合 金 在 氯 化 物 介质 中 的 耐 点 蚀 性 能 .此 法 已 列 和 我国 国 家 标准 
(GB 4334. 7 一 84 不 锈 钢 三 氧化 铁 腐蚀 试验 方法 ) 和 美国 材料 试验 学 会 (ASTM) 标 准 (ASTM 
G48 一 76) 中 。 

电化 学 测量 法 是 利用 电化 学 测试 仪器 测量 点 蚀 特征 电位 yo 与 p。、 电 化 学 噪声 (电极 电 
位 或 电流 密度 的 随机 波动 现象 ) 等 ， 用 以 评价 材料 的 点 蚀 人 敏感 性。 用 于 测量 点 蚀 电位 的 方 
法 有 控制 电位 法 (如 动 电位 法 、 恒 电位 下 的 电流 一 时 间 曲 线 法 ) 和 控制 电流 法 (如 动 电流 法 、 
恒 电 流下 的 电位 一 时 间 曲 线 法 ) 。 值 得 指出 的 是 ， 点 蚀 电 位 值 与 测量 方法 有 关 ， 为 相互 比 
较 起 见 ， 测 量 时 ， 应 采用 相同 的 规范 。 动 电位 扫描 法 测量 临界 点 蚀 电位 应 用 较为 广泛 ， 且 
对 于 不 锈 钢 点 蚀 电 位 的 测量 已 颁布 了 国标 (GB 4334. 9 一 84) 。 

5. 点 蚀 的 控制 措施 


控制 点 蚀 的 基本 措施 应 从 材质 、 环 境 、 结 构 、 表 面 处 理 等 几 个 方面 考虑 ， 具 体 措施 






















































































如 下 。 
(1) 合理 选择 耐 蚀 材料 。 钛 及 其 合金 在 通常 环境 中 具有 优异 的 抗 点 蚀 性 能 ， 在 其 他 性 
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能 和 经 济 条 件 许可 的 情况 下 应 尽 可 能 选用 。 对 于 不 锈 钢材 料 ， 适 当 增 加 抗 点 蚀 有 效 的 合金 
元 素 如 Cr、Mo、N 等 ,而 降低 S 等 有 害 杂 质 元 素 ， 可 以 显著 提高 其 抗 点 蚀 性 能 。 对 于 铝 合 
金 ， 降 低 那些 能 生成 沉淀 相 的 金属 元 素 ( 如 Fe、Cu 等 )， 以 减少 局 部 阴极 或 加 入 Mn、Mg 等 
合金 元 素 ， 能 与 S、Fe 等 形成 电位 较 负 的 活泼 相 ， 均 能 起 到 提高 抗 点 蚀 能 力 的 效果 。 

(2) 降低 环境 的 侵蚀 性 。 降 低 环境 中 的 卤素 等 侵蚀 性 阴离子 浓度 ， 尤 其 是 避免 其 局 部 
浓缩 ， 避 免 氧化 性 阳离子 ， 降 低 环 境 温度 .使 溶液 处 于 一 定 速率 的 流动 状态 。 对 于 循环 体 
系 添 加 合适 的 缓 蚀 剂 是 十 分 有 效 的 方法 ， 如 对 于 不 锈 钢 可 以 选 硫酸 盐 、 硝 酸 盐 、 钥 酸 盐 、 
铬 酸 盐 、 磷 酸 盐 等 缓 蚀 剂 。 需 要 注意 的 是 ， 铬 酸 盐 、 亚 硝酸 盐 等 阳极 钝 化 型 缓 蚀 剂 用 作 控 
制 点 蚀 时 是 危险 型 缓 蚀 剂 ， 其 用 量 应 严格 控制 ， 或 应 与 其 他 缓 蚀 剂 复 配 。 

(3) 电化 学 保护 。 对 于 金属 设备 、 装 置 采 用 电化 学 保护 措施 ， 将 电位 降低 到 保护 电位 
以 下 ， 使 设备 金属 材料 处 于 稳定 的 钝 化 区 或 阴极 保护 电位 区 。 .二 

(4) 表面 处 理 。 使 用 钝 化 处 理 和 表面 镀 镍 可 以 提高 不 锈 钢 的 抗 点 蚀 性 能 ; 包 覆 纯 铝 可 
以 提高 铝 合 金 的 抗 点 蚀 性 能 ; 在 金属 表面 注入 铬 、 氮 离子 也 能 明显 改善 合金 抗 点 蚀 的 能 
力 ; 对 于 不 锈 钢 应 避免 敏 化 热处理 。 
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6.4 缝隙 腐蚀 


1. 缝 阶 腐蚀 的 特征 4 

缝隙 腐 亿 是 指 在 电解 液 中 金属 与 金属 或 金属 与 非 金属 表面 之 间 构 成 狭窄 的 缝隙， 颖 际 
内 离子 的 移动 受到 了 阻 灌 : 形成 浓 差 电池 ， 从 而 使 爹 届 局 部 破坏 的 现象 。 许 多 金属 构件 由 
于 设计 不 合理 或 者 由 于 加 工 缺 陷 等 均 会 造成 缝隙。 如 法 兰 连接 面 、 螺 母 压 紧 面 (图 6.8)、 
爆 颖 气孔 、 锈 层 等 都 在 有 链 隙 ， 泥 砂 、 积 拍 杂 悄 等 沉积 于 金属 表面 也 可 能 形成 终 阶 。 





图 6.8 缝隙 腐蚀 示意 图 


能 引起 缝隙 腐蚀 的 缝 宽 一 般 为 0. 02 一 0. Imm。 宽 度 大 于 0. 1mm 的 缝隙 内 介质 不 会 形 
成 清流 ， 故 不 会 产生 缝隙 腐 蚀 ; 缝 若 过 窗 ， 介 质 进 不 去 ， 也 不 会 形成 缝隙 腐蚀 。 几 乎 所 有 
的 金属 在 各 种 介质 中 都 会 产生 缝隙 腐蚀 。 但 是 不 同 金属 在 不 同 的 介质 中 产生 缝隙 腐蚀 的 倾 
向 性 不 同 。 具 有 自 钝 化 倾向 的 金属 ， 在 充气 上 且 含 活性 阴离子 的 中 性 介质 中 最 易 引 起 缝隙 腐 
蚀 ， 金 属 的 自 钝 化 能 力 越 强 ， 缝 隙 腐蚀 的 倾向 性 越 大 。 
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金属 的 缝隙 腐蚀 表现 出 如 下 主要 特征 。 不 论 是 同 种 或 异种 金属 的 接触 还 是 金属 同 非 金 
属 (如 塑料 、 橡 胶 、 玻 璃 、 陶 瓷 等 ) 之 间 的 接触 ， 只 要 存在 满足 缝隙 腐蚀 的 狭 儿 和 腐蚀 介 
质 ， 都 会 发 生 缝隙 腐蚀 ， 其 中 以 依赖 钝 化 而 耐 蚀 的 金属 材料 更 容易 发 生 。 几 乎 所 有 的 腐蚀 
介质 (包括 淡水 ?都 能 引起 金属 的 缝隙 腐蚀 ， 而 含有 氧 离 子 的 溶液 通常 是 缝隙 腐蚀 最 为 敏感 
的 介质 。 与 点 蚀 相 比 ， 对 同一 种 金属 或 合金 而 言 ， 颖 阶 腐 蚀 更 易 发 生 。 通 常 缝隙 腐 蚀 的 电 
位 比 点 蚀 电位 低 。 

遭受 颖 陈腐 蚀 的 金属 表面 既 可 表现 为 全 面 性 腐蚀 ， 也 可 表现 为 点 蚀 形态 。 耐 蚀 性 好 的 
材料 通常 表现 为 点 蚀 型 ， 而 耐 蚀 性 差 的 材料 则 为 全 面 腐蚀 型 。 

缝 除 腐 蚀 存 在 孕育 期 ， 其 长 短 因 材料 、 缝 隙 结构 和 环境 因素 的 不 同 而 不 同 。 缝 隙 腐蚀 
的 缝 口 常常 为 腐蚀 产物 所 覆盖 ， 由 此 增强 颖 隙 的 闭塞 电池 效应 。 缝 隙 腐蚀 的 结果 会 导致 部 
件 强度 的 降低 ， 配 合 的 吻合 程度 变 差 。 缝隙 内 腐蚀 产物 体积 的 增 大 会 引起 局 部 附加 应 力 ， 
不 仅 使 装配 困难 ， 而 且 可 能 使 构件 的 承载 能 力 降低 。 


2. 缝隙 腐蚀 的 机 理 


全 属 亢 子 浓 关 电池 和 氧 浓 关 电池 (或 充气 不 均匀 电池 ) 是 时 期间 述 继 除 腐 卫 机 理 的 较为 
重要 的 两 种 理论 。 目 前 沁 4 遍 为 大 家 所 接受 的 缝 陈腐 他 机 理 则 是 氧 浓 差 电池 和 闭塞 电池 自 催 
化 效应 共同 作用 的 结果 。 

1) 在 含 氧 离子 水 中 的 腐蚀 

腐蚀 刚 开 始 时 ， 氧 去 极 化 六 全 在 如 因 区 匀 进 行 。 因 滞 流 关系 ， 氧 只 能 以 扩散 方式 向 
缝 内 迁移 ， 使 缝 内 的 氧 消耗 后 难以 得 到 补充 ， 氧 的 还 原 反 应 很 快 便 终 止 。 而 缝隙 外 的 氧 可 
以 连续 得 到 补充 ， 于 是 缝 内 金属 表面 和 缝 外 金属 表面 之 间 组 成 了 氧 浓 差 电池 ， 缝 内 电位 低 
是 阳极 ， 颖 外 电位 高 是 阴极 ,这 个 电池 具有 大 阴极 水 阳极 的 面积 比 ， 结 果 缝 内 金属 发 生 强 
烈 溶解 。 在 缝 口 处 腐蚀 产物 逐步 沉积 ,使 缝隙 发 展 为 闭塞 电池 。 

缝 内 Fe+ 不 断 增多 ， 缝 外 CT 在 电场 力作 用 下 移 向 颖 内 (图 6.8)， 它 与 Fe”* 生成 的 
FeCl 要 水 解 、 














FeCl 十 2H:O 一 ~Fe(OH): 十 2HCI 
及 Fe 离子 的 水 解 
3Fe’+ 十 4H2:O 一 >FesO 十 8H+ 十 2e 
使 颖 内 酸度 增加 。 与 点 蚀 的 自 催化 扩展 过 程 相似 ， 会 加 速 腐蚀 。 
2) 在 不 含 氧 离子 水 中 的 腐蚀 
在 无 氯 离子 情况 下 ， 如 上 所 述 的 氧 的 浓 差 电池 和 缝隙 内 铁 离 子 的 水 解 会 使 颖 内 碳 钢 加 
速 腐蚀 。 
3. 缝隙 腐蚀 与 点 蚀 的 比较 
从 以 上 讨论 可 以 看 出 ,缝隙 腐蚀 与 点 蚀 有 许多 相似 之 处 ,特别 是 两 者 腐蚀 发 展 阶段 的 
机 理 是 基本 一 致 的 ， 均 以 形成 闭塞 电池 为 前 提 ， 为 此 ， 有 人 认为 点 蚀 只 是 一 种 特殊 形式 的 
缝隙 腐蚀 ， 与 一 般 颖 陈腐 蚀 唯一 的 差别 是 点 蚀 的 扩散 通道 较 短 。 事 实 上 ， 在 发 生 的 机 理 
上 、 发 生 的 难 易 程 度 上 以 至 在 发 生 的 电位 区 间 等 方面 ， 两 者 都 有 很 大 的 差异 。 
从 腐蚀 发 生 的 条 件 来 看 ， 点 蚀 是 通过 腐蚀 逐渐 形成 蚀 孔 ( 即 闭塞 电池 )， 而 后 加 速 腐 
蚀 ; 而 缝隙 腐蚀 是 在 腐蚀 前 就 已 存在 缝隙 ， 腐蚀 一 开始 就 是 闭塞 电池 作用 ， 而 且 缝隙 腐蚀 
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的 闭塞 程度 较 孔 蚀 的 为 大 。 另 外 ,点 蚀 一 定 要 在 含有 氧 离 子 等 活性 阴离子 的 介质 中 才 发 
生 ， 而 缝隙 腐蚀 即使 在 不 含 活性 阴离子 的 介质 中 也 能 发 生 。 

从 循环 阳极 极 化 曲线 上 的 特征 电位 来 看 ， 不 锈 钢 等 钝 性 金属 材料 缝隙 腐蚀 的 发 生 与 成 
长 电位 范围 比 点 蚀 的 要 宽 ， 萌 生 电 位 也 比 点 蚀 电位 低 ， 说 明 缝 隙 腐蚀 更 易 发 生 。 在 实践 
中 ,缝隙 腐蚀 的 危害 性 也 比 点 蚀 更 大 。 例 如 ,在 氧化 物 溶液 中 ， 詹 不 发 生 点 蚀 ， 但 在 浓度 
较 高 的 热 溶液 中 ， 钛 及 其 合金 易 遭 缝隙 腐蚀 。 

点 蚀 通常 发 生 在 钝 性 金属 的 表面 ， 而 缝 辽 腐蚀 既 可 造成 钝 性 金属 加 速 腐蚀 ， 也 可 促进 
活性 金属 的 腐蚀 破坏 。 从 腐蚀 形态 上 看 ， 缝 阶 腐蚀 既 可 呈现 均匀 的 全 面 活化 腐蚀 ， 也 可 呈 
现 局 部 点 蚀 型 腐蚀 ， 即 使 对 于 后 一 种 情况 ,点 蚀 坑 也 广 而 浅 ， 而 一 般 点 蚀 的 蚀 孔 则 罕 
而 深 。 

4. 影响 缝隙 腐蚀 的 因素 


(1) 缝隙 的 几何 因素 。 缝 隙 的 几何 形状 、 宽 度 和 深度 , 以 及 缝 队 内 、 外 面积 比 等 ， 决 
定 着 颖 内 、 外 腐蚀 介质 及 产物 交换 或 转移 的 AN 
难 易 程度 、 电 位 的 分 布 和 宏观 电池 性 能 的 有 
效 性 等 。 图 6. 9 所 示 为 不 锈 钢 在 0. 5mol/L 。 渤 
氧化 钠 水 溶液 中 缝隙 腐蚀 宽度 与 腐蚀 深度 和 
腐蚀 速率 的 关系 。 图 中 曲线 1 代表 总 腐蚀 速 
率 ， 曲 线 2 代表 腐蚀 深度 。 
可 以 看 出 ,缝隙 宽度 增 大 ， 腐 刨 深度 降 
低 ， 但 在 缝隙 宽度 为 0. 10 一 51T2mi 时 ， 腐 
蚀 深度 最 大 ， 即 此 时 缝隙 腐 蚀 的 敏感 性 最 
高 。 缝隙 的 宽度 和 深度 主要 是 影响 闭 寒 电 池 > 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 
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效应 。 缝 外 面积 / 颖 内 面积 增 大 ， 促进 太阴 et 
极 小 阴极 效应 ;因此 增 大 颖 阶 腐 他 的 倾向 加 


(2) 环境 因素 。 影 响 缝隙 腐蚀 的 环境 因素 包括 溶液 中 的 溶解 氧 量 ， 电 解 质 溶液 的 流 
速 、 温 度 、pH 和 所 离子 浓度 等 。 通 常 随 溶液 中 pH 的 降低 ， 握 离子 浓度 和 和 氧 浓度 增 大 ， 
缝隙 腐蚀 加 重 。 溴 离子 、 碘 离子 等 贞 素 离子 也 会 引起 缝隙 腐蚀 ， 但 其 作用 均 不 及 氧 离子 的 
作用 强 。 溶液 的 流速 和 温度 对 缝隙 腐蚀 的 影响 应 作 具体 分 析 。 流 速 增 大 ， 缝 外 溶液 的 溶解 
氧 量 增加 ， 使 缝隙 腐蚀 增 大 。 但 是 ， 当 由 沉积 物 引 起 缝 除 腐蚀 时 ， 人 情况 则 不 同 ， 流 速 增 
大 ， 沉 积 物 的 形成 难度 增加 ， 因 此 ， 使 缝隙 腐蚀 的 倾向 降低 。 通 常温 度 升 高 ， 缝 隙 腐蚀 加 
速 ; 但 对 于 开放 系统 ， 当 温度 高 于 80'C 时 ,溶液 中 的 溶解 氧 量 明 显 降低 ， 结 果 会 导致 缝隙 
腐蚀 速率 下 降 。 

(3) 材料 因素 。 合 金成 分 对 缝隙 腐蚀 有 重要 影响 ， 对 于 不 锈 钢材 料 ，Cr、Ni、Mo、 
Cu、Si、N 等 元 素 对 提高 其 抗 缝 隙 腐蚀 是 有 效 的 ， 而 Ru 和 Pd 则 是 有 害 元 素 。 
5. 缝隙 腐蚀 的 控制 


根据 缝隙 腐蚀 产生 的 条 件 、 机 理 及 其 影响 因素 ， 常 采用 如 下 措施 来 控制 缝隙 腐蚀 。 
(1) 合理 设计 。 在 设计 和 制造 工艺 上 应 尽 可 能 避免 造成 缝隙 结构 。 例 如 ,尽量 用 焊接 
取代 句 接 或 螺栓 连接 ,采用 连续 焊 取代 点 焊 ， 并且 在 接触 腐蚀 介质 的 一 侧 避 免 孔洞 
隙 。 设 计 容器 时 ， 应 保证 容器 在 排 空 时 无 残留 溶液 在 在。 连接 部 件 的 法 兰 盘 垫 问 要 采 
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吸水 性 材料 (如 聚 四 氟 乙 烯 等 ) 。 

(2) 合理 选择 耐 蚀 性 材料 。 选 择 合适 的 耐 缝隙 腐蚀 材料 是 控制 缝隙 腐蚀 的 有 效 方 法 之 
一 。 例 如 ， 含 Cr、Mo、Ni、N 量 较 高 的 不 锈 钢 和 镍 基 合 金 ， 钛 及 钛 合金 ， 某 些 铜 合金 等 
具有 较 好 的 抗 缝隙 腐蚀 性 能 。 选 材 时 既 要 考虑 耐 亿 性 能 ， 同 时 还 要 注意 经 济 因素 。 例 如 ， 
Ti- Pd 合金 具有 优异 的 抗 热 浓 毛 化 物 介质 缝 辽 腐蚀 性 能 ， 但 因 其 价格 昂贵 则 难以 推广 使 
用 ， 钛 合金 表面 渗 Pd 可 解决 这 一 问题 。 
(3) 采取 电化 学 保护 措施 。 例 如 ， 对 不 锈 钢 等 钝 化 性 金属 材料 ， 将 其 电位 降低 到 保护 
电位 以 下 ， 而 高 于 Flade 电位 区 间 ， 这 样 既 保 证 不 产生 点 蚀 ， 也 不 致 引起 缝隙 腐蚀 。 

此 外 ， 采 用 缓 蚀 剂 控制 缝隙 腐蚀 时 要 谨慎 ,通常 需要 采用 高 浓度 的 缓 蚀 剂 才能 有 
效 ， 因 为 缓 蚀 剂 进入 缝 际 时 常 受阻 ， 其 消耗 量 较 大 。 若 缓 蚀 剂 用 量 不 当 ， 很 可 能 会 加 速 
腐蚀 。 



































6.5 晶 间 腐蚀 


1. 唱 间 腐蚀 的 特征 


晶 间 腐 他 是 金属 在 特定 的 腐 他 介质 惠 、 深 车 秆 料 的 蝇 界 出 现 腐 他 ， 使 晶 粒 之 间 丧 失 结 
合力 的 一 种 局 部 破坏 现象 。 腐 伺 沿 状 唱 界 商 内 部 发 展 ， 使 唱 粒 间 的 结合 力 大 大 丧失 ， 以 致 
也 zj ie 避 “材料 的 强度 几乎 完 人 外 消失。 发 生 晶 间 腐蚀 的 构件 ， 

是 8 表面 腐 他 的 很 轻微 、 而 内 部 因 腐 他 已 造成 了 沿 品 
界 的 网 络 状 狐 纹 ( 图 6. 10)， 使 金属 的 强度 大 大 下 
降 ， 如 果 该 构件 受 力 的 作用 ， 将 会 造成 灾难 性 破 
坏事 故 .另外 ， 品 间 腐蚀 有 时 会 作为 应 力 腐蚀 的 
先导 ; 所 以 晶 间 腐蚀 也 是 常见 且 危 害 性 大 的 腐蚀 
形态 之 一 。 

大 多 数 金属 在 特定 的 环境 中 都 具有 曲 间 腐 人 
rd 各 的 人 向。 研究 表明 ， 金 属 产 生 晶 间 腐 他 的 内 在 原 
图 6.10 蝇 间 腐 包 因 是 晶 界 的 物理 化 学 状态 与 唱 内 金属 的 不 同 , 致 
使 唱 界 及 晶 内 的 电极 电位 、 电 化 学 反应 程度 不 同 ， 
从 而 引起 了 蝇 界 的 加 速 腐蚀 。 而 品 界 与 晶 内 的 物理 化 学 状态 的 不 同 是 由 于 在 品 间 及 其 附近 
析出 了 碳化 物 、 氨 化 物 或 其 他 相 ， 或 者 由 于 杂质 、 合 金 元 素 在 蝇 界 的 偏 聚 导致 蝇 间 区 成 
为 阳极 ， 晶 粒 区 成 为 阴极 。 

奥 氏 体 不 锈 钢 是 产量 最 多 ， 应 用 最 广 的 不 锈 纲 、 晶 间 腐蚀 是 其 常见 的 腐蚀 形态 。 本 节 
主要 讨论 奥 氏 体 不 锈 钢 晶 间 腐 蚀 的 产生 条 件 、 机 理 及 控制 方法 。 

2. 晶 间 腐蚀 的 机 理 

解释 晶 间 腐蚀 的 理论 模型 很 多 ， 各 种 模型 均 认为 晶 界 区 存在 局 部 微观 阳极 的 看 法 。 其 
原因 是 晶 界 区 既 遭 受 选 择 性 腐蚀 ， 它 必然 为 阳极 ， 而 对 阳极 区 的 来 源 、 发 展 和 分 布 看 法 的 
不 同 ， 出 现 了 各 种 腐蚀 理论 。 目 前 具有 代表 性 的 理论 模型 主要 有 贫 化 理论 、 第 二 相 析出 理 
论 和 品 界 吸附 理论 等 。 
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1) 贫 化 理论 

贫 化 理论 是 被 最 早 提出 的 ， 在 实践 中 已 得 到 了 证 实 ， 因 此 是 目前 被 广泛 接受 的 理论 ， 
对 于 不 锈 钢 来 说 ， 是 贫 铭 ; 对 于 镍 钼 合金 ， 是 贫 钼 ;对 于 铝 铜 合 金 ， 则 是 贫 铜 。 下 面 以 奥 
氏 体 不 锈 钢 为 例 ， 介 绍 晶 间 腐蚀 的 贫 化 理论 。 

奥 氏 体 不 锈 钢 在 氧化 性 或 弱 氧化 介质 中 产生 唱 
间 腐 蚀 ， 多 数 是 由 于 热处理 不 当 而 造成 的 。 奥 氏 体 
不 锈 钢 在 450 一 850C (此 区 间 常 称 为 敏 化 温度 ) 短 时 
间 加 热 ， 使 得 晶 间 产生 了 腐蚀 倾向 ， 这 在 热处理 上 
称 为 敏 化 处 理 。 这 是 因为 碳 在 奥 氏 体 不 锈 钢 中 的 溶 
解 度 与 温度 有 很 大 影响 。 奥 氏 体 不 锈 钢 在 450 一 
850C 的 温度 范围 内 ( 敏 化 温度 区 域 ) 时 ， 会 有 高 铬 碳 
化 物 (Cra Cs) 析 出 ， 降 低 了 晶 界 区 的 铬 含量 ， 当 铭 
含量 降 至 耐 腐蚀 性 界限 (11%) 之 下 时 ， 形 成 了 唱 界 SS 
贫 馈 区 ， 如 图 6. 11 所 示 。 晶 粒 与 唱 界 及 其 附近 区 域 、 图 6.11 不 锈 钢 敏 化 态 晶 界 析出 示意 图 
构成 大 阴极 ( 钝 化 ) 小 阳极 (活化 ?的 微 电 池 ， 从 而 加 、 下 
速 了 晶 界 区 的 腐蚀 。 严 重 时 材料 能 变 成 粉末 。 届 办 及 其 附近 贫 铬 已 经 被 多 数 实验 数据 证 
实 ， 有 人 对 贫 铬 区 域 的 大 小 进行 了 测量 , 例如 > 对 于 18 - 8 不 锈 钢 ， 经 650C 敏 化 处 理 ， 
贫 铬 区 宽度 约 为 150 一 200nm。 奥 氏 体 不 锈 钢 焊接 时 ， 靠 近 焊 颖 处 均 有 被 加 热 到 敏 化 处 理 
温度 的 区 域 ， 因 此 焊接 结构 都 有 受 晶 间 离 蚀 而 发 生 破坏 的 可 能 。 

2) 第 二 相 析出 理论 。 2 

晶 界 相 析出 促进 晶 间 腐蚀 是 最 具 代 表 性 的 第 二 相 析出 理论 ， 用 于 解释 低 碳 或 超 低 碳 
不 锈 钢 品 间 腐蚀 敏感 性 : 碳化 物 引起 的 晶 界 合金 元 素 贫 化 理论 此 时 不 再 适用 。e 相 是 FeCr 
或 FeMo 的 金属 间 化 合 物 ， 含 Cr 质量 分 数 为 0.48 一 0. 54。o 相 在 晶 界 的 析出 同样 会 引起 
晶 界 区 贫 铬 由 此 导致 晶 间 腐蚀 。 超 低 碳 不 锈 钢 ， 特 别 是 高 铬 、 含 钼 钢 在 650 一 850C 加 热 
或 热处理 时 ， 易 析出 “ 相 。18 - 8 铬 镍 不 锈 钢 若 在 产生 o 相 的 温度 区 间 长 时 间 加 热 ， 冷 加 
工 变形 后 在 产生 相 的 温度 范围 加 热 ， 或 钢 中 添加 Mo、Ti、Nb 等 合金 元 素 ， 也 可 诱发 唱 
间 腐 蚀 ， 

3) 蝇 界 吸附 理论 

研究 发 现 ， 在 强 氧化 性 热 浓 的 “硝酸 重 铬 酸 盐 ”介质 中 ， 经 1050 仿 固 溶 处 理 的 超 低 碳 
18- 8 型 奥 氏 体 不 锈 钢 等 也 能 产生 晶 间 腐蚀 。 这 显然 既 不 能 用 品 界 沉积 Cr Cx 引起 的 贫 铬 
解释 ， 也 不 能 用 e 相 析出 现象 来 说 明 。 经 过 研究 ， 将 这 类 唱 间 腐蚀 归于 晶 界 吸附 溶质 等 产 
生 电 化 学 侵蚀 而 造成 晶 界 溶解 所 致 。 

上 述 3 种 蝇 间 腐蚀 理论 模型 并 不 相互 抵触 ， 而 是 相辅相成 的 ， 各 自 适用 于 不 同 的 合金 
组 织 状态 和 环境 体系 。 值 得 指出 的 是 ， 由 于 晶 间 腐蚀 的 复杂 性 ， 目 前 所 提出 的 机 理 模 型 仍 
不 完善 ， 有 待 进 一 步 发 展 ， 这 需要 通过 对 晶 界 更 微观 的 成 分 、 结 构 和 相应 电化 学 的 深入 
研究 。 

3. 晶 间 腐 蚀 的 影响 因素 

1) 材料 成 分 和 组 织 的 影响 

合金 成 分 是 影响 晶 间 腐蚀 的 重要 因素 。 以 不 锈 钢 为 例 ， 无 论 是 奥 氏 体 不 锈 钢 还 是 铁 素 
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体 不 锈 钢 ， 晶 间 腐 蚀 的 倾向 均 随 碳 含量 的 增加 而 增 大 。 其 原因 是 ， 碳 含量 越 高 ， 晶 间 沉 淀 
的 碳化 物 越 多 ， 唱 间 贫 铬 程度 越 严重 。 与 奥 氏 体 不 锈 钢 不 同 的 是 ， 铁 素 体 不 锈 钢 中 碳 含量 
需要 降 到 更 低 的 程度 ， 才 能 降低 晶 间 腐蚀 敏感 性 。Cr 和 Mo 含量 增 大 ， 可 降低 碳 的 活 度 ， 
从 而 降低 不 锈 钢 的 晶 间 腐蚀 倾向 。 不 锈 钢 中 加 入 与 C 亲和力 强 的 Ti 和 Nb， 能 够 优先 于 
Cr 而 与 C 结合 成 碳化 物 TiC 和 NbC， 从 而 减少 奥 氏 体 中 的 固 溶 砚 量 ,使 钢 在 敏 化 温度 
热 时 避免 铬 的 碳化 物 在 晶 界 沉淀 ， 从 而 降低 产生 晶 间 腐蚀 的 倾向 。 材 料 组 织 对 晶 间 腐蚀 同 
样 有 重要 影响 ， 如 奥 氏 体 不 锈 钢 中 含 8 铁 素 体 的 质量 分 数 为 0.05 一 0. 1 时 ， 可 减轻 晶 间 腐 
蚀 倾向 ， 其 原因 是 降低 了 奥 氏 体 晶 界 的 碳化 铬 析出 量 。 粗 唱 较 细 唱 组 织 的 晶 间 腐蚀 倾向 
大 ， 原 因 是 粗 品 晶 界 部 位 的 碳化 物 密度 比 细 蝇 大 。 
2) 热处理 因素 的 影响 

















从 晶 间 腐 蚀 的 机 理 看 ， 晶 间 腐 蚀 的 敏感 
1100 性 与 合金 材料 的 热处理 (加 热 温度 、 加 热 时 
1000 上 间 、 温 度 变 化 速率 ) 有 直接 的 关系 。 热 处 理 过 
程 影响 晶 间 碳化 物 的 沉淀 ， 进 而 影响 蝇 间 腐 
蚀 的 倾向 性 .不 过 晶 界 沉淀 的 开始 并 不 意味 







?0 | 人 晶 界 沉 这 开始 


800 上 














间 人 着 唱 问 腐 他 敏感 性 的 开始 ， 而 是 存在 图 6. 12 
强 700 上 晶 间 腐蚀 开始 | 所 示 的 关系 。 
i “高 温 敏 化 ， 虽然 已 开始 晶 界 沉淀 ,但 品 
so 上 界 铬 的 碳化 物 是 孤立 的 颗粒 ， 唱 间 腐 蚀 趋势 
400 AT 较 小 ， 甚 至 没有 齐 间 腐蚀 ;低温 敏 化 ， 唱 间 
由 的 碳化 铬 在 品 界面 上 形成 连续 的 片 状 ， 品 间 


腐蚀 趋势 增 大 ， 温 度 低 到 一 定 程度 时 ， 开 始 
图 6. 12 不 锈 钢 晶 间 沉 演 与 晶 间 腐蚀 的 关系 ; 晶 输 沉淀 与 开始 有 晶 间 腐蚀 的 曲线 趋 于 一 致 
3) 环境 因素 的 影响 | 
由 于 蝇 间 腐 包 是 晶 界 区 或 晶 界 沉淀 相 选 择 性 腐蚀 的 结果 ， 因 此 ， 凡 是 能 促使 晶 粒 表面 

钝 化 ， 同 时 又 使 晶 界 表面 活化 的 介质 ,或 者 可 使 晶 界 处 的 沉淀 相 发 生 严 重 的 阳极 溶解 的 介 

质 ， 均 为 诱发 晶 间 腐蚀 的 介质 。 例 如 ,不仅 强 氧化 性 的 浓 硝 酸 溶液 能 引起 铬 镍 不 锈 钢 的 晶 

间 腐 蚀 ， 而 且 稀 硫酸 、 甚 至 海水 也 能 引起 晶 间 腐 蚀 。 工 业 大 气 、 海 洋 大 气 或 海水 则 可 引起 

铜 铝 合 金 的 晶 间 腐 蚀 。 那 些 可 使 晶 粒 、 晶 界 都 处 于 钝 化 状态 或 活化 状态 的 介质 ， 因 为 晶 粒 

与 唱 界 的 腐蚀 速率 无 太 大 差异 ， 不 会 导致 晶 间 腐蚀 的 发 生 。 温 度 等 因素 的 影响 主要 是 通过 

晶 粒 、 唱 界 或 沉淀 相 的 极 化 行为 的 差异 来 显示 的 。 

4. 晶 间 腐蚀 的 控制 


由 于 证 明了 18- 8 型 奥 氏 体 不 锈 钢 在 敏 化 状态 有 贫 铬 区 存在 ， 而 这 种 贫 铬 区 又 是 由 了 
晶 界 上 析出 了 碳化 铬 (CrsCs ) 所 引起 的 ， 这 便 可 以 相应 地 采取 避免 晶 间 腐蚀 的 各 种 措施 。 
同时 ， 由 于 证 实 了 18 - 8 型 奥 氏 体 不 锈 钢 已 经 存在 着 晶 界 上 碳 富 集 的 现象 ， 因 而 就 可 通过 
加 入 一 些 比 铬 更 容易 形成 碳化 物 的 元 素 ， 如 钛 、 锯 等 元 素 ， 以 避免 形成 碳化 铬 。 但 因 詹 稳 
定 不 锈 钢 存在 许多 问题 ， 突 出 的 是 严重 地 影响 连 铸 坏 的 质量 ， 因 此 近年 来 用 钛 稳定 的 不 锈 
钢 品 种 的 生产 受到 了 一 些 限 制 。 同 时 ， 人 们 也 尝试 利用 选择 性 的 晶 界 吸附 ， 加 入 比 碳 更 容 
易 吸 附 在 晶 界 上 的 合金 元 素 ， 例如 加 入 一 定量 的 硼 来 降低 晶 间 腐蚀 ， 这 方面 已 经 取得 了 一 
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些 效果 。 

在 国家 标准 GB/T 4334. 1 一 6 中 规定 了 不 同 的 不 锈 钢 晶 间 腐 蚀 的 试验 方法 ， 但 通用 的 
检查 不 锈 钢 晶 间 腐 蚀 的 方法 是 用 65% 硝 酸 腐蚀 试验 方法 。 试 验 是 将 不 锈 钢 试 样 放 入 沸腾 的 
65% 的 硝酸 溶液 中 ， 连 续 48 小 时 为 一 个 周期 ， 共 5 个 周期 ， 每 个 周期 测定 重量 损失 。 一 
般 规 定 ，5 个 试验 周期 的 平均 腐蚀 率 应 不 大 于 0. 05mm/ 月 。 

目前 ， 因 为 唱 界 析出 碳化 铬 机 理 是 奥 氏 体 不 锈 钢 发 生 晶 间 腐蚀 的 主要 原因 ， 而 且 其 他 
理论 也 都 是 从 碳化 铬 析出 的 现象 出 发 解释 晶 间 腐蚀 现象 ， 因 此 防止 晶 间 腐蚀 的 各 种 措施 都 
是 从 控制 碳化 物 在 晶 界 上 析出 着 手 ， 这 些 措施 主要 有 如 下 几 个 方面 。 

(1) 降低 钢 中 的 碳 含量 ， 即 将 钢 中 的 碳 含量 降低 到 固 溶 度 以 下 ， 使 碳化 物 无 法 析出 
或 者 只 有 微量 的 碳化 物 析 出 ， 不 足以 引起 晶 间 腐蚀 破坏 的 危险 。 

(2) 加 入 合金 元 素 ， 即 为 了 避免 碳化 铬 在 晶 界 处 析出 ， 可 在 钢 中 加 入 一 些 能 形成 稳定 
碳化 物 的 元 素 ， 最 常用 的 是 钛 和 饮 ; 另外 ,由 于 确 原 子 受 尺 二 因素 的 影响 ， 通 常会 在 晶 界 
上 偏 析 ， 从 而 可 抑制 碳化 铬 在 晶 界 的 析出 ， 从 而 可 减轻 发 生 鹿 间 腐 蚀 的 倾向 。 

(3) 通过 一 些 工 志 艺 措施 来 控制 碳化 铬 析出 的 部 位 和 数量 来 改善 晶 间 腐蚀 趋势 。 如 进 
行 冷加工 使 碳化 物 在 挛 晶 界 上 析出 ， 或 者 通过 细 化 不 链 钢 的 品 科 降低 磋 化 物 在 品 办 上 的 平 
均 析 出 量 。 

(4) 通过 调整 不 锈 钢 的 化 学 成 分 ， 合 钢 出 人 有 5%~10% 的 3 铁 素 休 ， 也 可 降低 唱 间 
腐蚀 倾向 。 

(5) 通过 固 溶 处 理 使 在 晶 界 po 的 淡化 镶 重 新 溶解 全 固 溶 处 理 后 直接 水 冷 ， 从 
而 消除 因 敏 化 而 造成 的 品 间 腐蚀 倾向 * 

































































6.6 


1. 选择 性 篇 蚀 的 特征 

选择 性 腐蚀 是 指 多 元 合金 在 腐蚀 介质 中 ， 较 活泼 的 组 分 优先 溶解 ， 结 果 造 成 材料 强度 
大 大 下 降 的 现象 。 选 择 性 腐蚀 发 生 在 二 元 或 多 元 固溶体 合金 中 ， 电 位 较 高 的 组 元 为 阴极 ， 
电位 较 低 的 组 元 为 阳极 ， 组 成 腐蚀 原 电池 ， 使 电位 较 高 的 组 元 保持 稳定 或 重新 沉积 ， 而 电 
位 较 低 的 组 元 发 生 清 解 ， 最 典型 的 选择 性 认 凶 是 黄 铀 腾 锋 和 大 品 针 铁 的 石 时 化 腐 亿 ”其 中 
黄 铜 脱 锌 是 最 早 (1866 年 ) 被 人 们 认识 的 选择 性 腐蚀 ， 在 腐蚀 过 程 中 锌 被 优先 脱 除 而 留 下 
多 孔 的 铜 骨架 。 实 际 上 ， 除 黄 铜 和 灰 口 铸铁 以 外 ， 还 有 很 多 种 铜 基 合金 和 其 他 合金 材料 在 
适当 的 介质 中 都 会 发 生 选 择 性 腐蚀 。 合 金发 生 选 择 性 腐蚀 的 本 质 是 由 于 合金 中 各 组 分 的 化 
学 稳定 性 或 者 化 学 活性 的 不 同 。 

从 外 观 上 ， 可 以 将 选择 性 腐蚀 分 为 3 种 破坏 形式 : 四 层 式 一 一 腐蚀 较 均 匀 地 波及 整个 
材料 的 表面 ; 四 栓 式 一 一 腐蚀 集中 发 生 在 材料 表面 的 某 些 局 部 区 域 ， 并 不 断 地 向 材料 的 纵 
深发展 ，@ 点 蚀 一 一 成 分 选择 性 腐蚀 在 某 点 的 基础 上 进行 ， 即 起 始 于 点 蚀 孔 处 。 

选择 性 腐蚀 发 生 后 ， 在 材料 表面 留 下 一 个 多 孔 的 残余 结构 , 虽然 总 尺寸 变化 不 大 ， 
但 是 其 机 械 强度 、 硬 度 和 韧性 大 大 降低 ， 甚 至 完全 丧失 ， 能 够 引起 难以 预料 的 突 发 性 
失效 : 
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2. 黄 铜 脱 锌 


黄 铜 中 的 合金 元 素 锌 用 于 提高 合金 的 强度 ， 但 是 当 锌 的 质量 分 数 超过 0. 15 时 ， 选 择 
性 腐 包 脱 锌 就 较为 明显 地 表现 出 来 ， 并 且 脱 匀 腐 他 倾向 随 锌 合 量 的 增 大 而 增 大 。 脱 锌 的 结 
果 使 黄 铜 变 为 多 孔 的 海绵 紫铜 (往往 还 含有 质量 分 数 为 0. 1 以 下 的 铜 氧化 物 ) ， 其 机 械 强度 
显著 降低 。 黄 铜 脱 锌 最 普遍 的 是 发 生 在 海水 中 ， 因 此 黄 铜 脱 锌 成 为 海水 热 交换 器 中 黄 铜 闪 
凝 管 的 重要 腐 他 问题 。 除 海水 环境 外 ， 在 含 盐 的 水 及 淡水 中 ,或 酸性 环境 、 大 气 和 土 霹 
中 ， 也 会 发 生 黄 铜 脱 锌 腐蚀 。 但 是 ， 如 果 介质 的 腐蚀 性 十 分 强烈 ， 铜 与 锐 同 时 被 溶解 ， 则 
不 会 发 生 选 择 性 腐蚀 。 

从 腐 他 形态 上 看 ， 黄 铜 脱 馈 有 黄种 形式 ， 即 层 式 脱 锐 和 栓 式 脱 锌 ， 如 图 6.13(a) 和 
图 6. 13(b) 所 示 。 层 式 脱 锌 的 特点 是 在 酸性 介质 中 腐 人 发生 在 合金 表面 ， 表 现 为 均匀 性 层 状 
脱 锌 ， 使 得 表层 形成 邪 松 的 软 铜 组 织 ， 该 腐蚀 多 发 生 于 锌 合 量 高 的 合金 中 ， 栓 式 (或 赛 状 ) 脱 
锐 的 特点 是 在 中 性 、 破 性 或 弱酸 性 介质 中 腐蚀 沿 着 局 部 区 域 向 深 处 发 展 ， 构 件 呈 针 孔 状 腐 他 
特征 ， 局 部 腐 创 速率 可 达 每 年 5mm， 而 针 孔 周 朋 的 区 域 却 没 大角 显 的 腐蚀 迹象 ， 使 得 栓塞 区 
形成 软 铀 组织 ， 这 种 腐蚀 多 发 生 于 锌 含量 低 的 合金 中 , 易 导 致 黄 铜 管 穿孔 或 引起 突 发 性 脆性 
断裂 。 VK 
































一 腾 蚀 产物 





软 钢 屋 WN 





未 变化 的 铜 层 








】 由 层 式 脱 外 NAN 避 栓 式 脱 匀 
图 6. 13 葛 铜 脱 锋 的 两 种 形态 


脱 锌 与 黄 销 的 其 他 腐 他 形式 有 密切 关系 ， 如 脱 匀 能 够 促进 黄 铜 应 力 腐 他 询 纹 的 萌生 与 
扩展 ， 成 为 诱发 黄 铜 应 力 腐蚀 开裂 的 主要 因素 之 一 。 


3. 铸铁 的 石墨 化 腐蚀 


灰 口 铸铁 中 的 石墨 以 网 络 状 形式 分 布 在 铁 素 体 的 基体 内 ， 对 于 铁 素 体 来 说 石墨 为 阴 
极 ， 在 一 定 的 介质 环境 条 件 下 发 生铁 的 选择 性 腐蚀 ， 而 留 下 一 个 多 孔 的 石墨 骨架 ， 称 为 石 
墨 化 腐蚀 。 石 墨 化 腐蚀 使 灰 口 铸铁 丧失 原 有 的 强度 和 金属 性 能 ， 具 有 一 定 的 危险 性 。 石 黑 
化 腐蚀 通常 发 生 在 较为 缓和 的 环境 中 ， 如 盐水 、 土 壤 或 极 稀 的 酸性 溶液 等 。 船 舶 的 冷凝 
器 、 地 下 管道 等 设施 中 使 用 的 灰 口 铸铁 常常 发 生 石 墨 化 腐蚀 。 石 墨 化 腐蚀 通常 仅 发 生 在 有 
石墨 网 存在 的 灰 口 铸铁 中 。 不 能 保持 连续 石墨 残留 物 的 可 银 铸 铁 及 球墨 铸铁 则 不 发 生 石 墨 
化 腐蚀 ， 而 没有 自由 碳 的 白 口 铸铁 同样 也 不 发 生 石 墨 化 腐蚀 。 石 墨 化 腐蚀 是 一 个 缓慢 进行 
的 过 程 ， 当 灰 口 铸铁 处 于 腐蚀 性 十 分 强烈 的 环境 中 时 ， 则 取代 石墨 化 腐蚀 的 是 整个 铸铁 表 
面 的 均匀 化 腐蚀 。 


4. 选择 性 腐蚀 的 机 理 
关于 合金 的 选择 性 腐蚀 机 理 ， 多 年 来 存在 着 两 种 不 同 的 观点 : 一 种 是 选择 性 溶解 理论 











(或 剩余 理论 ) ， 另 一 种 是 溶解 再 沉积 理论 。 选 择 性 溶解 理论 认为 ， 活 性 高 的 组 元 ( 贱 组 元 ) 
优先 溶出 而 残留 下 活性 低 的 组 元 ( 贵 组 元 ) 的 残余 构架 ; 溶解 再 沉积 理论 则 认为 选择 性 腐蚀 
是 活性 高 与 活性 低 的 组 元 一 同 溶解 到 腐蚀 介质 中 后 ， 活 性 低 的 组 元 发 生 再 沉积 (或 反 镀 )， 
形成 玖 松 多 孔 的 骨架 结构 。 这 两 种 理论 均 有 一 定 的 依据 ， 并 能 解释 一 些 实验 现象 ， 但 却 不 
能 完全 否定 另外 一 种 理论 。 为 此 ， 近 年 来 越 来 越 多 的 人 倾向 于 认为 两 种 机 理 可 能 共存 ， 提 
出 了 综合 作用 机 理 。 选 择 性 腐蚀 的 理论 围绕 黄 铜 脱 锌 讨论 得 最 多 ， 因 此 ， 下 面 的 介绍 将 主 
要 以 黄 铜 脱 锌 为 例 。 
1) 选择 性 溶解 理论 
该 理论 模型 认为 ， 黄 铜 脱 锌 的 机 理 是 黄 铜 中 的 锌 发 生 选 择 性 溶解 ， 合 金 内 部 的 锌 通过 
表层 上 的 复合 空位 迅速 扩散 并 到 达 溶 解 反应 的 地 点 ， 从 而 保持 继续 溶解 ， 由 此 导致 表层 留 
下 芯 松 的 铜 层 。 这 一 机 理 模 型 十 分 直观 ， 并 得 
到 了 金 相 分 析 、 旋 转 环 盘 电极 试验 、 电 子 探 针 
分 析 、X 射线 衍射 分 析 、 显 微 硬度 测试 等 方面 AR 
直接 或 间接 实验 结果 的 支持 。 同 时 利用 该 理论 . S| 1? 
ey 











5 所 





能 较 好 地 解释 灰 口 铸铁 的 石 黑 化 腐蚀 、Cu- An 
金 的 脱 铜 等 选择 性 腐蚀 现象 。 
2) 溶解 再 沉积 理论 
该 理论 认为 ， 黄 铜 脱 锌 由 黄 铜 的 整体 深 解 : 
锌 离子 留 在 溶液 和 铜 再 沉积 回 基体 等 步 又 组 成 。 


9O 海水 





下 面 以 黄 负 在 海水 中 的 脱 锌 过 各 为 例 加 以 说 明 图 6>14 、 黄 铜 选择 性 腐 他 示意 图 

(图 6. 14) 。 $ 
(1) 黄 铜 的 整体 溶解 
阳极 过 程 为 Cu- Zn— >Cu’ Zn +4e- (a) 
阴极 过 程 为 O 十 2HOH4e 一 ~4OH- (b) 





(2) 铜 的 反 镀 ( 或 再 沉积 )。 由 于 Zn 的 活性 高 ， 阳 极 溶解 出 的 Zn** 留 在 水 溶液 中 ， 而 

富 集 在 基体 表面 的 Cu” 将 产生 置换 反应 (阴极 )， 即 
Ca” +Cu-2Zn— =2Cu+ZnT (c) 

置换 出 的 Cu 沉积 在 基体 上 。 方 程式 (a) 和 方程 式 (c) 中 的 Cu - Zn 表示 铜 合金 。 方 程 
式 (a) .方程 式 (b) 及 方程 式 (c) 相 加 的 总 反应 为 
OO 十 2H:O 十 2Cu- Zn 一 >40H 十 2Cu 十 2Zn2+ (d) 
方程 式 (d) 表 明 ， 黄 铜 总 的 腐蚀 结果 是 锌 量 减少 ， 铜 量 不 变 ， 玻 松 多 孔 的 沉积 铜 取代 
了 黄 铜 中 有 结合 力 的 铜 。 这 样 虽然 黄 铜 的 几何 形状 无 明显 改变 ， 但 是 其 力学 和 金属 学 性 能 
显著 改变 。 

3) 综合 作用 机 理 

迄今 已 知 的 实验 事实 尚 难以 判定 上 述 两 种 理论 中 哪 一 个 更 正确 ， 同 时 近年 来 又 有 各 种 
新 的 实验 现象 不 断 出 现 ， 驱 使 更 多 的 研究 者 倾向 于 两 种 机 理 共 存 的 意见 。 这 种 观点 包含 两 
个 方面 的 含义 。 一 些 研 究 者 认为 ， 在 不 同 的 介质 环境 条 件 下 ， 选 择 性 腐蚀 的 机 理 不 同 。 例 
如 ， 在 弱酸 性 介质 中 或 温度 较 低 的 条 件 下 ， 选 择 性 溶解 起 主导 作用 ; 而 在 强酸 性 介质 、 海 
水 或 高 温 条 件 下 ,溶解 青 沉 积 机 理 起 作用 。 另 外 一 些 研究 者 认为 ， 在 选择 性 腐蚀 发 展 的 不 
同 阶段 可 以 有 不 同 的 机 理 起 主导 作用 。 观 点 之 一 是 .在 黄 铜 脱 锌 初期 ， 以 锌 的 优先 溶解 为 
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主 , 产生 的 富 铜 位 置 对 后 期 的 铜 再 沉积 起 阴极 区 作用 。 随 着 腐蚀 进程 的 发 展 ， 转 化 为 以 合 
金 溶解 和 铜 再 沉积 为 主 的 腐蚀 。 这 些 观点 也 得 到 了 一 些 直接 或 间接 实验 的 支持 。 

综 上 所 述 可 以 看 出 ， 由 于 选择 性 腐蚀 的 错综复杂 性 和 目前 实验 手段 的 局 限 性 ， 还 难于 
完全 确定 某 种 机 理 的 完全 正确 性 。 但 随 着 科学 技术 的 进展 ， 人 们 的 认识 会 逐步 提高 。 

5. 选择 性 腐蚀 的 影响 因素 与 控制 措施 


选择 性 腐蚀 受 合 金成 分 、 组 织 结构 、 介 质 状况 、 温 度 及 电化 学 极 化 条 件 等 因素 影响 ， 
此 ， 人 为 地 去 合理 控制 这 些 因素 就 可 以 达到 有 效 控制 选择 性 腐蚀 的 目的 。 
1) 材料 成 分 的 影响 
合金 中 活性 组 元 的 含量 越 高 ， 脱 合金 元 素 的 倾向 就 越 大 ， 因 此 ， 为 了 控制 选择 性 腐蚀 
有 效 方法 之 一 就 是 尽 可 能 选择 含 活 性 组 元 低 的 合金 。 另 外 ， 除 了 主 加 合金 组 元 外 ， 添 加 少量 
的 辅 加 合金 元 素 ， 也 会 对 选择 性 腐蚀 产生 重要 影响 。 例 如 在 a 黄 铜 中 加 入 砷 、 镜 、 锡 、 磷 、 
镍 和 铝 ， 均 可 有 效 地 抑制 其 脱 锌 腐蚀 ， 基 于 此 原因 目前 发 展 也 一 些 含 这 类 辅 加 合金 元 素 的 新 
型 合金 ， 以 控制 a 黄 铜 的 脱 锌 ， 从 综合 效果 和 经 济 上 考虑 ，。 则 以 加 入 砷 和 磷 最 为 有 利 。 

2) 热处理 工艺 的 影响 | 

合金 组 织 结构 对 选择 性 腐蚀 有 重要 影响 。 例 如 ;对 于 二 元 铝 铜 合金 ， 脱 铝 腐蚀 的 严重 
程度 通常 按 如 下 顺序 递增 : a 相 一 含 铝 少 的 蕊 氏 体 记 含 铝 高 的 马 氏 体 y 相 。 因 此 ， 通 过 
恰当 地 控制 热处理 工艺 ， 可 以 获得 选择 性 腐蚀 倾向 低 的 组 织 。 

3) 介质 的 影响 

合金 成 分 选择 性 腐蚀 与 介质 状况 密切 相关 ， 特 定 的 合金 仅 对 某 些 介 质 有 选择 性 腐蚀 敏 
感性 。 对 于 黄 铜 脱 锌 腐蚀 ， 当 介质 中 氧化 物 浓度 高 、; 疮 氧 量 大 、 流 速 低 或 合金 表面 存在 有 
利于 缝隙 形 成 的 垢 层 及 沉积 物 时 ， 均 会 增 大 脱 锌 的 敏感 性 .合理 地 控制 这 些 因 素 即 可 降低 
黄 铜 脱 锌 的 敏感 性 。 在 环境 介质 中 加 入 缓 蚀 剂 也 是 控制 选择 性 腐蚀 的 另 一 种 重要 手段 。 
由 于 选择 性 腐蚀 通常 发 生 在 特定 的 电极 电位 范围 内 ， 因 此 ， 通 过 电化 学 阴极 保护 手 
股 ， 将 被 保 抗 的 合金 维持 在 最 活泼 的 合金 组 元 的 溶解 电位 以 下 ， 就 可 以 防止 选择 性 腐蚀 的 
发 生 。 但 是 因 该 措施 不 够 经 济 ， 所 以 在 实际 中 应 用 不 多 。 
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材料 之 电化 学 


材料 学 和 电化 学 交叉 领域 的 研究 越 来 越 受到 关注 。1987 年 国际 电化 学 学 会 召开 了 
一 届 以 “新 材料 之 电化 学 和 电化 学 之 新 材料 ”为 主题 的 国际 电化 学 年 会 ， 此 后 ， 材 料 经 
常 成 为 电化 学 研究 的 重点 领域 之 一 。 在 1989、1991、1994、1998 和 1999 年 的 国际 电化 
学 年 会 上 ， 材 料 学 都 为 年 会 讨论 的 主题 之 一 。 

有 关 这 一 领域 的 讨论 ， 在 材料 学 界 也 在 进行 ， 如 国际 热处理 和 表面 工程 联合 会 在 澳 
大 利 亚 召开 的 2000 年 的 大 会 将 电化 学 作为 第 一 主题 会 场 讨论 的 主题 。 这 一 主题 之 所 以 
近年 来 备 受 关注 ,其 主要 原因 是 电化 学 反应 在 很 大 程度 上 依赖 于 材料 ; 而 材料 的 许多 作 
用 和 性 能 又 与 电化 学 反应 有 关 。“ 电 化 学 材料 科学 ”这 一 概念 的 提出 是 学 科 发 展 的 必然 ， 
它 将 促进 这 一 处 于 材料 学 和 电化 学 的 交叉 领域 研究 的 发 展 。 在 此 ， 我 们 力图 揭示 “电化 
学 材料 科学 ”这 一 概念 的 内 涵 和 人 外延 ， 仅 供 参考 。 
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(1)“ 电 化 学 材料 科学 ”是 1999 年 德国 的 斯 卡尔 英 教授 在 意大利 的 帕 威 尔 召 开 的 第 50 
届 电 化 学 年 会 上 提出 的 ， 但 他 未 就 这 一 词 予以 确切 定义 。 其 实 ， 在 “电化 学 材料 科学 ” 提 
出 以 前 ， 电 化 学 工作 者 关心 材料 领域 的 研究 由 来 已 久 。200 年 前 伏特 电 堆 发 明 以 后 ,不 同 
电池 材料 对 电池 电 性 能 的 影响 逐渐 被 人 们 所 认识 。1896 年 人 造 石墨 的 出 现 和 它 在 氨 碱 生产 
中 发 挥 的 作用 给 电化 学 工作 者 以 极其 深刻 的 影响 ， 此 后 对 有 关 石 墨 电极 材 料 改 性 以 及 其 他 
电极 材料 如 铝 阳极 、 磁 铁 矿 阳极 的 探索 ,一 直 持 续 到 20 世纪 70 年 代 。 活 性 氧化 物 电极 
材料 在 1965 年 问世 ， 并 于 1968 年 进入 工业 应 用 ,材料 的 作用 才 越 来 越 受 到 电化 学 工作 
者 的 关注 。 材 料 科 学 工作 者 对 电化 学 的 关切 可 以 追溯 到 20 世纪 初 ，20 年 代 著 名 的 英国 
科学 家 伊 文思 对 金属 腐蚀 理论 进行 了 大 量 的 分 析 。 他 认识 到 金属 的 腐蚀 可 以 归结 为 电化 
学 反应 ,与 学 生 一 起 建立 了 金属 腐蚀 的 电化 学 历程 并 提出 金属 腐蚀 极 化 图 。 腐 蚀 对 材料 
的 破坏 是 惊人 的 ， 有 估计 认为 全 世界 因 腐 蚀 损 失 的 钢铁 材料 约 相当 于 全 年 钢铁 产量 的 
30%。 对 腐蚀 电化 学 机 理 的 研究 和 认识 为 金属 的 防护 措施 的 建立 打下 了 良好 基础 。 尽 管 
牺牲 阳极 的 电化 学 保护 技术 最 早出 现在 1842 年 ， 但 直到 20 此 纪 30 年 代 在 工业 上 才 开 
始 采 用 ， 而 阳极 保护 技术 则 是 1954 年 由 艾 德 利 纽 提出 的 -1948 年 得 到 工业 应 用 。20 世 
纪 50 年 代 以 前 ， 人 金属 的 高 温 氧化 被 看 成 是 典型 的 化 学 该 蚀 ，1952 年 瓦格纳 分 析 了 氧化 
机 理 ， 提 出 了 氧化 膜 的 生长 加 厚 阶段 可 完全 了 归结 为 电化 学 反应 ， 从 而 为 高 温 腐蚀 问 题 的 
解决 开辟 了 正确 道路 。 材 料 科学 工作 者 感 兴趣 的 另 一 方面 是 材料 的 电化 学 沉积 技术 。 实 
际 上 ， 电 镀 技 术 是 一 种 古老 的 技术 到 .20 世纪 30 年 代 才 开始 有 很 大 的 发 展 。 

(2)“ 电 化 学 材料 科学 ”是 电化 学 和 材料 科学 的 交叉 科学 。 要 明确 “电化 学 材料 科 
学 ”这 一 概念 ， 首 先 要 了 解 二 电化 学 ”和 “材料 科学 ”， 并 在 了 解 “ “电化 学 ”和 “材料 
科学 ”概念 的 基础 上 ， 炎 宏 观 和 微观 两 个 角度 来 理解 电化 学 是 边缘 学 科 ， 是 多 领域 的 
跨 学 科 。 对 “电化 学 "， 占 老 的 定义 认为 它 是 、 研究 物质 的 化 学 性 质 或 化 学 反应 与 电 的 
关系 的 科学 ”。 以 后 "Bockris 下 了 定义 ， 认为 是 “研究 带电 界面 上 所 发 生 现象 的 科学 ”。 
当代 电化 学 领域 已 经 比 Bockris 定义 的 范围 又 拓宽 了 许多 。 实 际 上 还 有 学 者 认为 电化 学 
领域 更 宽 。 如 日 本 的 学 者 小 泽 昭 弥 则 认为 ， 电 化 学 涵盖 了 电子 、 离 子 和 量子 的 流动 现象 
的 所 有 领域 ， 它 横 跨 了 理学 和 工学 两 大 方面 ， 从 而 可 将 光化学 、 磁 学 、 电 子 学 等 收入 版 
图 之 中 。 若 从 宏观 和 微观 两 个 角度 来 理解 的 话 ， 可 以 认为 ,宏观 电化 学 是 研究 电子 、 离 
子 和 量子 的 流动 现象 的 科学 。 微 观 电化 学 还 可 以 有 广义 和 狭义 之 分 ， 广义 的 微观 电化 学 
是 “研究 物质 的 带电 界面 上 所 发 生 现 象 的 科学 ”"， 而 狭义 的 微观 电化 学 则 是 “研究 物质 
的 化 学 性 质 或 化 学 反应 与 电 的 关系 的 科学 ”。 

材料 科学 也 是 多 领域 的 跨 学 科 边 缘 学 科 。 而 “材料 科学 ”一 词 是 在 20 世纪 60 年 代 
初 才 提出 的 。1957 年 苏联 的 人 造 地 球 卫星 先 于 美国 上 天 ， 引 起 美国 朝野 震惊 ， 认 为 落 
后 的 主要 原因 是 材料 的 落后 ， 为 此 成 立 了 10 余 个 材料 科学 研究 中 心 , “材料 科学 ”一 词 
便 流传 开 来 。 有 人 认为 ， 材 料 科 学 是 研究 材料 组 织 结构 、 加 工 技术 和 性 能 特点 之 间 关 系 
的 科学 。 用 肖 纪 美 院士 的 观点 ， 它 是 研究 “可 为 人 类 社会 接受 的 、 经 济 地 制造 有 用 器 件 
的 物质 ”的 科学 。“ 微 观 材 料 学 是 着 眼 于 材料 一 单个 或 集体 的 一 在 外 界 自然 环境 作用 下 
所 表现 的 各 种 行为 ， 以 及 这 些 行为 与 材料 内 部 结构 之 间 的 关系 和 改变 这 些 结构 的 工艺 ”; 
而 宏观 材料 学 则 着 眼 于 考察 它 与 社会 环境 之 间 的 交互 作用 。 综 上 所 述 ， 可 以 认为 微观 电 
化 学 材料 科学 作为 电化 学 和 材料 科学 的 交叉 科学 的 研究 领域 ， 涵 盖 了 材料 的 有 关 带 电 
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界面 上 所 发 生 的 现象 ， 以 及 这 些 现象 与 材料 内 部 结构 之 间 的 关系 和 利用 此 现象 来 改变 内 
部 结构 的 工艺 ; 而 宏观 电化 学 材料 科学 则 着 重 于 考察 所 有 与 电子 、 离 子 和 量子 的 流动 现 
象 和 材料 有 关 的 问题 以 及 它们 与 社会 环境 之 间 的 交互 作用 。 

(3)“ 电 化 学 材料 科学 ”这 一 交叉 学 科 履 盖 的 领域 和 研究 的 具体 问题 与 有 关 科 技工 
作者 的 看 法 有 关 。 根 据 上 述 意 见 ， 从 狭义 的 角度 来 理解 ， 微 观 电 化 学 材料 科学 的 履 盖 领 
域 是 材料 的 化 学 变化 并 涉及 电 的 有 关 问 题 。 因 此 ， 它 的 主要 研究 内 容 就 比较 明确 了 。 从 
广义 角度 来 理解 ， 微 观 电化 学 材料 科学 还 将 涉及 所 有 与 带电 界面 有 关 的 问题 ， 它 不 仅 涉 
及 电子 ， 还 涉及 离子 。 从 这 个 意义 上 才能 理解 斯 卡尔 英 教 授 所 认识 的 EMS 的 领地 。 而 
宏观 电化 学 材料 科学 则 履 盖 了 材料 的 所 有 与 电子 、 离 子 和 量子 的 流动 有 关 的 现象 及 它们 
法 

(4)“ 电 化 学 材料 科学 ”的 区 域 划 分 因 着 眼 点 不 同 而 异 ， 可 以 从 宏观 的 和 微观 的 角 
度 来 划分 ， 即 是 宏观 电化 学 材料 科学 和 微观 电化 学 材料 科学 也 可 以 根据 材料 类 型 或 电 
化 学 角度 来 划分 ， 如 将 电化 学 材料 科学 划分 为 电化 学 无 机 材料 科 学 和 电化 学 有 机 材料 科 
学 , 或 者 电化 学 结 板材 料 科学 和 电化 学 功能 材料 科学 等 |- 如 果 从 电化 学 角度 着 眼 ， 可 以 
将 电化 学 材料 科学 划分 为 理论 电化 学 材料 科学 和 应 用 电化 学 材料 科学 ， 或 者 腐蚀 电化 学 
材料 科学 、 分 子 电化 学 材料 科学 和 工业 电化 学 材料 科学 等 。 将 电化 学 材料 科学 分 为 3 个 
区 域 : 四 材料 的 电化 学 制备 科学 ， 它 属于 材料 制备 科学 的 范 畸 ， de 
各 种 材料 ， 主要 包括 材料 的 电化 学 加 工 和 表面 工程; @ 材 料 的 电化 学 ， 是 电化 学 
组 成 部 分 ， 它 研究 材料 的 电化 学 现象 主要 有 诊 包 与 防护 和 电化 学 传感器 等 i 
的 材料 学 ， 指 的 是 电化 学 系统 中 的 材料 的 组 织 、 加 工 和 性 能 的 科学 ， 它 既 位 于 材料 学 的 
边缘 ， 又 处 于 电化 学 的 边缘 ; 纤 离 两 个 学 科 的 中 心地 带 较 远 ， 因 此 ， 这 一 区 域 应 当 是 电 
化 学 材料 科学 关注 的 重点 区 域 。 这 一 区 域 研究 电解 和 电池 所 水 及 的 材料 ， 它 包括 电极 材 
料 、 电 解 材料 和 记 泡 材料 。 家 

所 谓 的 闪电 化 学 的 材料 ”， 对 电化 学 来 说 是 电化 学 反应 的 组 件 和 辅 件 ， 对 材料 学 而 
言 ， 又 属于 电化 学 能 量 转换 功能 性 材料 。 而 仿佛 是 配角 的 电化 学 材料 又 恰恰 是 维系 电化 
学 反应 的 不 可 或 缺 的 材料 。 在 电化 学 技术 的 高 度 发 展 的 今天 ， 电 化 学 工业 的 高 要 求 和 电 
化 学 新 系统 的 出 现 必然 对 电化 学 材料 有 更 高 的 期 待 ， 以 至 于 对 其 研究 也 愈加 重视 。 这 也 
许 是 近来 这 一 领域 的 研究 备 受 关注 的 原因 ， 或 许 也 是 “电化 学 材料 科学 ”在 近期 才 被 提 
出 的 原因 。“ 电 化 学 材料 科学 ”的 提出 必 将 促进 电化 学 和 材料 科学 的 研究 与 应 用 ， 促 进 
交叉 领域 间 的 相互 渗透 和 相互 发 展 。 这 一 学 科 的 发 展 必 将 在 今后 的 科研 、 生 产 和 基础 设 
施 建设 中 逐渐 发 挥 积极 作用 。 

区 资料 来 源 : 唐 电 ， 陈 再 良 ， 电 化 学 材料 科学 的 发 展 前 景 [J]， 科 技 导报 ，2002(6) 


答 3-- 豆 ， 


1. 试 分 析 为 什么 全 面 腐蚀 的 阴极 和 阳极 电位 相等 .均等 于 腐蚀 电位 ， 而 局 部 腐蚀 的 
阴极 电位 与 阳极 电位 不 相等 。 在 极 化 图 上 ， 为 什么 局 部 腐蚀 通常 不 能 像 全 面 腐蚀 那样 横 坐 
标 用 电流 密度 表示 ? 

2. 试 比较 标准 电位 序 与 腐蚀 电 偶 序 的 异同 ， 并 说 出 其 各 自 的 应 用 
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3. 电 偶 腐蚀 的 影响 因素 有 哪些 ? 造成 电 偶 极 性 逆转 的 主要 原因 是 什么 ? 
4. 对 于 不 锈 钢 、 铝 合金 、 钛 合金 、 低 碳 钢 等 ,溶液 中 握 离 子 的 存在 往往 促进 点 蚀 ， 
然而 对 于 铜 来 说 ， 其 情况 则 相反 。 试 查阅 有 关 文 献 资料 ， 分 析 其 差异 的 原因 。 
5. 试 述 点 蚀 萌生 和 发 展 的 机 理 模 型 及 控制 点 蚀 的 措施 。 
6. 点 蚀 电 位 与 保护 电位 (或 再 钝 化 电位 ) 所 代表 的 意义 是 什么 ? 它们 是 如 何 确定 的 ? 




















其 数值 与 测定 方法 是 否 有 关 ? 
7. 阐述 缝 际 腐蚀 的 机 理 及 影响 。 
8. 分 析 蝇 间 腐蚀 产生 的 原因 。 热 处 理 制度 对 奥 氏 体 不 锈 钢 和 铁 素 体 不 锈 钢 产 生 品 间 





腐蚀 的 影响 有 何不 同 之 处 ? 
9. 哪些 金属 材料 更 易 发 生 点 蚀 、 缝 陈腐 蚀 和 品 间 腐蚀 ? 这 3 种 类 型 的 腐蚀 机 理 中 有 








无 相同 的 作用 因素 和 联系 ? SR 
10, 产生 选择 性 腐蚀 的 根本 原因 是 什么 ”哪些 合金 材料 易 产 年 选择 性 腐蚀 ? 简 述 黄 铀 
脱 锌 的 机 理 及 控制 措施 。 LN 


11. 何 为 石墨 化 腐蚀 ?” 试 述 其 特点 和 产生 机 理 。、 SN 
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通过 本 章 的 学 习 ， 使 读者 能 够 了 解 应 力 腐蚀 的 现象 、 过 程 和 类 型 ; 明确 金属 受到 载荷 
时 ， 表面 及 其 组 织 的 能 量 会 发 生变 化 心 引起 电化 学 性 能 的 变化 而 加 速 腐蚀 ; 了 解 应 力 腐蚀 
机 理 和 特点 。 


您 
纹 | 效 学 要 点 


(1) 掌握 应 力 腐蚀 的 概念 。 

(2) 理解 羡 力 病 蚀 与 断裂 、 和 毛 脆 和 和气 损 伤 的 产生 及 其 机 理 。 

(3) 明确 应 为 腐蚀 的 三 要 素 。 

(4) 了 解 腐蚀 疲劳 、 磨 损 腐蚀 、 空 泡 腐 蚀 、 微 动 腐蚀 、 灌 后 破坏 等 的 概念 。 
(5) 掌握 应 力 腐蚀 的 控制 方法 。 
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J 号 入 案例 
针 拉 索 的 腐蚀 

儿 拉 索 长 期 处 于 跨 江 河 、 跨 海湾 的 地 域 ， 长 期 暴露 在 风雨 、 潮 湿 和 污染 空气 的 环境 
中 ， 且 主要 材料 为 钢材 ， 若 防护 不 当 ， 极 易 受 到 腐蚀 。 据 统计 ， 全 球 已 建成 各 类 斜 拉 桥 
超过 500 座 。 自 20 世纪 80 年 代 后 期 以 来 ， 开 始 发 现 针 拉 桥 的 拉 索 腐蚀 ， 并 不 得 不 更 换 
了 数 十 座 斜 拉 桥 的 拉 索 。 

由 于 桥 上 车 辆 重复 荷载 作用 ， 斜 拉 索 的 风雨 振 等 因素 ， 斜 拉 索 实际 上 处 在 振动 环境 
中 。 可 变 荷 载 使 儿 拉 索 承受 疲劳 作用 ， 有 可 能 破坏 斜 拉 索 表面 的 防护 层 ， 影 响 斜 拉 索 的 
抗 腐蚀 能 力 。 eh A 加 大 疲劳 
应 力 幅 值 ， 形 成 拉 索 的 薄弱 环节 。 1 

针 村 索 的 调包 主要 是 索 体 中 的 钢 村 与 周 轩 介 质 发 生 电化 芝 作 用 造成 氧化 还 原 反应 
所 致 。 引 起 斜 拉 索 腐蚀 的 常见 因素 有 空气 、 水 、 气 离 了 以 及 特 续 作用 于 高 强 钢丝 的 拉 应 
力 等 ， 这 些 因素 都 会 引起 钢材 腐蚀 ， 产生 应 力 腐蚀 玖 建 和 氧化 断裂 。 在 斜 拉 索 钢丝 中 的 
合金 元 素 、 渗 碳 体 及 其 他 杂质 往往 构成 阴极 ， 铁 元 素 构成 阳极 ， 当 斜 拉 索 表面 凝结 吸附 
水 汽 而 形成 水 膜 时 ， 就 构成 了 无 数 徽 电 池 。 空气 中 的 氧 、 二 氧化 硫 及 二 氧化 碳 等 还 会 不 
断 地 溶解 到 水 膜 中 去 ， 人 ， 加 快 钢材 的 腐蚀 速率 ， 最 终 致使 针 拉 索 被 
腐蚀 。 

针 拉 过 的 防 让 训 是 要 防 下 钢 记 家 面 形成 可 作为 电解 东 的 水 肛 ， 因此 最 有 效 的 防腐 手 
段 就 是 将 钢丝 与 大 气 隔离 。 - 弄 用 的 防腐 措施 主要 有 钢丝 饶 圈 或 镀 铝 防护 、 全 封闭 套 管 防 
护 、 套 管 压 效法 ， 还 有 化 学 涂 苦 法 等 。 使 用 较为 普遍 的 是 聚 乙 烽 (PE) 管 压 荣 防 护 ， PE 
管 价格 低廉 ， 经 济 适用 ， 便于 工厂 化 生产 和 加 工 ， -PE 管内 的 填充 物 有 压 水 泥 效 和 热 挤 
高 密度 聚 乙 燃 (PE) 护 套 加 聚 氨 脂 (PU) 彩色 护 套 的 挤 包 层 捏 绞 型 斜 拉 索 。 试验 证 明 ， 在 
严格 的 质量 控制 条 件 下 ， 完 全 暴露 在 大 气 环境 下 的 PE 材料 ， es 
年 。 如 果 PE 材料 本 身 存 在 缺陷 ， 再 加 上 恶劣 的 环境 条 件 ， 其 使 用 寿命 将 大 大 缩短 。 
A re ee ver 
次 或 更 多 次 的 换 索 。 

拉 索 腐蚀 案例 与 分 析 如 下 。 

案例 1。 广 州 海 印 大 桥 ，1989 年 建成 。 该 桥 儿 拉 索 高 强 钢 丝 自 内 向 外 有 4 层 保护 : 
镀 锌 层 、 水 泥 压 效 层 、 聚 乙烯 含 炭 黑 防老 化 层 、 多 道 树 脂 玻璃 钢 缠 带 包 庄 层 。 这 在 当时 
已 被 认为 是 足够 严密 的 防护 体系 了 。 但 针 拉 索 灌 浆 后 部 分 轻 质 离 析 物 和 有 害 物质 向 管 顶 
富 集 ， 在 密闭 条 件 下 ,顶部 含 FDN 高 效 减 水 剂 的 较 大 水 灰 比 浆 体 长 时 间 不 凝固 ， 导 致 
对 拉 索 产生 以 电化 学 腐蚀 为 主 的 多 种 强 腐蚀 ,使 拉 索 锈蚀 。 闽 体 中 含有 侵蚀 性 很 强 的 所 
离子 ， 不 但 不 能 防止 电化 学 反应 的 发 生 ， 反 而 在 一 定 程度 上 为 腐蚀 反应 提供 了 有 利 条 
件 。1995 年 5 月 15 日 7 时 15 分 ,该 桥 南 塔 边 跨 西 侧 15 号 索 突 然 险 落 ， 所 幸 未 伤 及 车 
辆 与 行人 。 由 原 施工 单位 更 换 全 桥 拉 索 ，1995 年 12 月 14 日 完成 换 索 工作 ，1996 年 1 
月 15 日 全 桥 调 索 完毕 。 

案例 2。 上 海 恒 丰 路 立交 桥 为 一 座 独 塔 斜 拉 桥 ， 主 跨 56m， 建 于 1987 年 ， 其 拉 索 的 
设计 寿命 为 20 年 。 防 护 体系 采用 外 包 PE 护 套 ， 内 部 灌注 水 泥浆 。 海 印 大 桥 发 生 事故 后 ， 
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有 关 部 门 采用 搭 脚 手 架 的 方法 对 恒 丰 路 立交 桥 的 每 一 根 拉 索 都 进行 了 检测 ， 将 索 的 上 部 
锚 头 打开 ， 用 细 铁 丝 往 下 探 ， 结 果 发 现 索 内 存在 空 穴 ， 最 严重 的 空 穴 长 达 7m。 对 灌浆 
施工 的 过 程 进行 分 析 ， 表 明 这 些 空 穴 是 由 于 灌 桨 不 饱满 造成 的 。 此 外 水 泥 染 收缩 也 是 造 
成 室 穴 的 部 分 原因 。2003 年 对 恒 丰 路 立交 桥 进行 了 换 索 ,检查 发 现 拉 索 的 锈蚀 非常 普 
遍 ， 且 拉 索 上 部 的 锈蚀 最 为 严重 。 对 换 下 的 拉 索 进行 力学 试验 ,发 现 钢 丝 的 抗 拉 强 度 平 
均 下 降 了 115% 左右 。 

案例 3。 美 国 Pasco Kennewick 桥 ， 建 于 1978 年 ,其 拉 索 钢丝 置 于 PE 套 管 中 ， 并 往 
管内 注入 水 泥浆 。 设 计 中 考虑 到 黑色 聚 乙烯 管 的 热膨胀 系数 比 水 泥浆 和 钢 索 大 ， 为 控制 温 
度 的 作用 并 照顾 美观 ， 在 聚 乙烯 管 外 再 缠绕 了 聚 乙烯 条 带 (1989 年 广州 海 印 大 桥 的 防护 措施 
与 之 类 似 )。 原 估计 使 用 寿命 为 25 年 ， 但 仅 5 年 时 间 就 发 现 防护 失效 ， 不 得 不 进行 换 索 。 

案例 4。 济 南 黄河 大 桥 为 塔 墩 国 结 的 5 叭 壬 续 预 应 力 混 占 针 拉 析 。 主 桥 长 488m， 
主 跨 220m。 拉 索 由 67 一 121 根 5mm 镀 锌 钢丝 组 成 ， 铝 管 防护 套 其 间 压 注 了 水 泥浆 。 
1982 年 建成 通车 。 其 主 析 是 我 国 早期 建成 的 大 路 包 拉 析 之 1991 年 9 月 大 桥 管理 处 
对 针 拉 索 进行 检查 时 ， 发 现 部 分 针 拉 索 的 铝 套 管 腐 包 了 胀 裂 ， 将 铝 套 管 腐蚀 严重 的 斜 拉 
案 剥 开 ， 发 现 灌 效 不 怨 满 、 钢 丝 裸露 。 水 泥 石 测 离 后 ， 发 现 钢丝 表面 钼 锌 层 已 不 存在 ， 
钢丝 表面 已 受到 程度 不 同 的 锈蚀 。 为 预防 发 生 突 发 断 索 事故 ， 1995 年 9 一 11 月 更 换 了 
全 桥 的 88 根 拉 索 。 

这 些 案例 表明 ， PE 大 管 (包括 馈 宏 党 内 淮 注 水 泥 半 的 方法 难以 有 效 地 保护 拉 索 人 
丝 。 主 要 原因 是 灌注 水 泥 桨 不 密实 。 冰 六 泥浆 的 收缩 难以 台 免 ， 外 层 防护 材料 不 能 完全 密 
封 等 。 国内 后 来 修建 的 针 拉 宝 很 少 采 用 这 种 针 拉 索 防 护 方法 。 但 在 美国 和 欧洲 ， 情 况 似 
乎 有 所 不 同 。 美 国 较 早 秆 的 儿 拉 术 大 约 在 20 世纪 70 -年 代 ， 其 中 也 不 乏 采 用 PE 套 管 
内 灌注 水 泥浆 进行 钢丝 防护 的 工程 实例 ， 但 拉 索 严重 铸 亿 的 却 很 少 。 

加 资料 来 源 : 王 力 力 ， 易 伟 建 . 介 拉 索 的 府 仙 案例 与 分 析 [] 中 南 公路 工程 ，2007(32) . 


7.1 应 力 腐蚀 的 范畴 








应 力 腐蚀 是 指 在 拉 应 力作 用 下 ， 金 属 材料 在 腐蚀 介质 中 引起 的 破坏 。 材 料 在 应 力 (外 



















































































加 的 、 残 余 的 、 化 学 变化 或 相 变 引起 的 ) 和 环境 介质 协同 作用 下 发 生 的 开裂 或 断裂 现象 称 
为 材料 的 环境 断裂 。， 如 果 环 境 介 质 为 腐蚀 性 环 
境 ， 则 称 为 应 力作 用 下 的 腐蚀 。 材 料 在 应 力 因素 
和 腐蚀 环境 因素 单独 或 联合 作用 下 造成 的 破坏 类 
型 及 彼此 间 的 关系 可 用 图 7. 1 表示。 
仿 材料 (结构 ) 在 应 力 因素 单独 作用 下 的 破坏 属 
于 机 械 断 烈 ( 包 括 机 械 疲劳 ); 材料 (结构 ) 在 腐 他 
\) 环境 因素 单独 作用 下 的 破坏 属于 一 般 性 腐蚀 破 
坏 ， 当 应 力 因素 与 腐蚀 环境 因素 协同 作用 于 材 煌 
或 结构 时 ， 则 发 生 应 力作 用 下 的 腐 伺 破 坏 ， 导 致 























图 7. 1 金属 材料 结构 破坏 定义 范畴 示意 图 ”的 构件 断裂 破坏 则 称 为 应 力 腐蚀 断裂 。 应 力作 





下 的 腐蚀 破坏 主要 包括 应 力 腐蚀 、 腐 蚀 疲劳 、 氢 臻 断裂 、 微 动 腐蚀 (或 微 振 腐蚀 ) 、 冲 击 腐 
蚀 ( 或 油 流 腐蚀 ) 和 空 泡 腐 蚀 等 。 

应 力 腐蚀 开裂 (Stress Corrosion Cracking，SCC) 是 指 受 应 力 的 材料 在 特定 腐蚀 环境 下 
产生 滞后 开裂 ， 甚 至 发 生 滞后 断裂 的 现象 。 当 材料 不 受 应 力 的 作用 时 ， 其 腐蚀 非常 轻微 ， 
当 承 受 的 应 力 超过 某 一 临界 值 时 ， 会 在 腐蚀 并 不 严重 的 情况 下 发 生 开裂 或 断裂 。 材 料 、 应 
力 和 腐蚀 环境 是 发 生 应 力 腐蚀 的 三 要 素 。 

腐蚀 疲劳 (Corrosion Fatigue，CF) 是 指 腐蚀 介质 与 交 变 应 力 协同 作用 ， 引 起 材料 破坏 
的 现象 。 腐 蚀 疲劳 可 以 看 成 是 应 力 腐蚀 的 一 种 特殊 形式 (应 力 是 交 变 的 )， 也 可 看 成 是 特殊 
环境 (腐蚀 介质 ) 下 的 疲劳 。 为 了 突出 腐蚀 疲劳 的 特殊 性 ， 应 力 腐蚀 狭义 上 仅 指 受 静 应 力 或 
非常 缓慢 变化 应 力作 用 下 的 腐蚀 破坏 。 

氧 脆 (Hydrogen Embrittlement，HE) 或 氧 损伤 是 指 进 入 材料 内 部 的 所 导致 材料 性 能 
的 退化 现象 ， 包括 氧 奈 引 起 的 微 裂 纹 、 高 温 高 压 氨 腐蚀 、 人 化物 相 或 所 致 马 氏 体 相 变 、 氢 
致 塑性 损失 及 氢 致 开裂 或 断裂 等 。 

微 动 腐蚀 (Fretting Corrosion， FC) 是 指 在 有 氧气 或 其 他 六 伺 介 质 在 在 的 条 件 下 ， 沿 
着 受 压 载荷 而 紧密 接触 的 界面 上 有 轻微 的 振动 或 微小 振幅 的 往返 相对 运动 ， 导致 在 接触 面 

上 出 现 小 坑 、 细 槽 或 裂纹 的 现象 。 微 动 腐蚀 的 绪 梁 要么 导致 以 磨损 为 主 的 破坏 ， 要 么 造成 
以 裂纹 萌生 和 扩展 为 主 的 疲劳 断裂 破坏 ,* 具体 破坏 形式 依赖 于 工 况 条 件 。 

冲击 腐蚀 (Erosion Corrosion，EG) 是 指 金属 表面 与 腐蚀 流体 之 间 由 于 高 速 相 对 运动 而 
引起 的 金属 破坏 现象 。 冲 击 腐蚀 时 ,金属 的 腐蚀 产物 因 受 高 速 流 体 的 冲刷 而 离开 金属 表 
面 ， 从 而 使 新 鲜 的 金属 表面 与 腐蚀 介质 直接 接触 ， 加 速 子 腐蚀 破坏 。 

空 泡 腐蚀 (Cavitation Corrosion，CC) 是 指 由 种 流体 压力 分 布 不 均匀 ， 在 金属 表面 形成 
流体 的 空 泡 ， 随 后 这 类 空 泡 破裂 ， 产 生 高 压 冲击 波 ,“ 加 速 构 件 表面 破坏 的 现象 。 空 泡 破裂 
产生 的 冲击 波 可 产生 如 下 3 种 效应 : 使 软 的 金属 表面 发 生 高 速 形变 ， 使 毛 性 差 的 金属 表面 
层 剥 落 ; 损坏 金属 表面 的 保护 膜 ， 促进 腐蚀 的 进行 。 

应 力 腐蚀 是 危害 性 最 大 的 局 部 腐蚀 形态 破坏 形式 之 一 。 在 腐蚀 过 程 中 ， 若 有 微 裂纹 形 
成 ， 其 扩展 速率 比 其 他 类 型 的 局 部 腐蚀 速率 要 快 几 个 数量 级 。 应 力 腐蚀 是 一 种 “灾难 性 的 
腐蚀 ”"， 如 桥梁 志 塌 、 飞 机 失事 、 油 把 爆 炸 、 管 道 泄漏 等 都 造成 了 巨大 的 生命 和 财产 损失 。 
此 外 ， 如 核电 站 、 船 上 只、 锅炉 、 石 油 化 工 也 都 发 生 过 应 力 腐蚀 断裂 的 事故 。 




























































































7.2 应力 腐蚀 开裂 


1. 应 力 腐蚀 开裂 的 条 件 


一 般 认 为 发 生 应 力 腐蚀 开裂 需要 同时 满足 3 个 方面 的 条 件 : 拉 伸 应 力 、 敏 感 材料 和 特 
定 介质 。 

(1) 引起 应 力 腐 蚀 开 询 的 往往 是 拉 应 力 。 这 种 拉 应 de 汪 作 状态 下 构件 
所 承受 外 加 载荷 形成 的 拉 应 力 ; 加 工 、 制 造 、 热 处 理 引 起 的 内 应 力 ; 装配、 安装 形成 的 内 
应 力 ; 温差 引起 的 热 应 力 ; tied 
展 所 需要 的 应 力 。 
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(2) 每 种 合金 的 应 力 腐蚀 开裂 只 对 某 些 特殊 介质 敏感 。 一 般 认 为 纯 金 属 不 易 发 生 应 力 
腐蚀 开裂 ， 合 金 比 纯 金 属 更 易 发 生 应 力 腐蚀 开裂 。 表 7- 1 列 出 了 各 种 合金 对 应 力 腐蚀 开 
裂 的 环境 介质 体系 。 











表 7-1 不 同 合金 对 应 力 腐蚀 开裂 的 环境 介质 体系 
合金 腐蚀 介质 





碳 钢 和 低 | 。 碱 性 洲 液 ， 酸 性 洲 液 ， 海 水 ， 工 业 大 气 ， 三 氧化 铁 洲 液 ， 湿 的 CO- CO.， 空气 





高 强度 钢 蒸馏 水 ， 湿 大 气 ， 氧 化 物 溶液 ， 硫 化 氢 
奥 氏 体 不 | 高 温 碱 液 . 高 温 高 压 含 氧 纯 水 , 氧化 物 水 溶液 . 海水 ,浓缩 锅炉 水 ,水 蒸气 

















锈 钢 (260C)， 湿 润 空气 (湿度 90%)， 硫 化 氨水 溶液 ，NaCl -和 HzO; 水 溶液 
铜 合金 NH, 燕 汽 ， 氨 溶液 ， 末 起 深 液 ， 含 SO, 的 大 气 。 壮 氨 化 铁 ， 硝 酸 深 波 
饮 合 金 发 烟 硝 酸 ， 海 水， 盐酸 ， 含 Cr 、Br- 、 工 的 水 深 液 , 申 醇 ， 三 氧 乙烯，CCI,， 气 利 局 
名 合金 NaCl 水 溶液 ， 海水， 水 藻 气 ， 合 二 氧 徐 侈 的 天 气 ， 含 Br"、 本 的 水 党 液 ， 环 
(3) 介质 中 的 有 害 物质 浓度 往往 很 低 如 天 气 中 微量 的 HS 和 NH; 可 分 别 引起 钢 


和 铜 合金 的 应 力 腐蚀 开裂 。H:S 引起 高 强度 钢 的 开裂 称 为 氨 脆 ; 空气 中 少量 的 NH; 能 
引起 黄 铜 的 氨 脆 。 此 外 ， 氧 离子 能 引起 奥 氏 体 不 锈 钢 的 应 力 腐 亿 开裂 ， 称 为 氮 脆 ; 低 碳 
钢 在 硝酸 盐 溶 液 中 可 以 发 生 硝 脆 ;` 碳 钢 在 强 碱 溶液 申 的 碱 脆 等 都 是 给 定 材 料 和 特定 环境 
介质 结合 后 发 生 的 破坏 。 氯 离子 能 引起 不 锈 钢 的 应 办 腐 亿 开裂 ， 而 硝酸 根 离子 对 不 锈 钢 
则 不 起 作用 ， 反 之 ， 硝 酸根 离子 能 引起 低 碳 钢 的 应 旋 腐 蚀 开 像 ， 而 氯 离子 对 低 碳 钢 则 不 
起 作用 。 Ge -7 
2， 应力 腐蚀 开 梨 的 特征 

应 力 腐蚀 开裂 是 一 种 典型 的 滞后 破坏 ， 即 材料 在 应 力 和 环境 介质 共同 作用 下 经 过 一 段 
时 间 后 ， 才 萌生 裂纹 。 当 裂纹 扩展 到 临界 尺寸 时 ， 有 裂纹 尖端 的 应 力 强 度 达到 材料 的 断裂 韦 
性 ， 继 而 发 生 失 稳 断裂 。 应 力 腐蚀 开裂 过 程 分 为 3 个 阶段 : 裂纹 萌生 、 收 纹 扩展 、 失 稳 





断裂 。 
1) 裂纹 萌生 


裂纹 源 多 在 保护 膜 破 裂 处 ， 而 膜 的 破裂 可 能 与 金属 受 
力 时 应 力 集中 与 应 变 集中 有 关 。 此 外 ,点 蚀 、 缝 隙 腐蚀 和 
晶 间 腐蚀 的 区 域 也 往往 是 应 力 腐蚀 开裂 裂纹 的 萌生 处 。 萌 
生 期 少 则 几 天 ， 多 则 长 达 几 年 、 几 十 年 ， 主 要 取决 于 环境 
特征 与 应 力 大 小 。 
2) 裂纹 扩展 
应 力 腐蚀 开裂 裂纹 的 扩展 速率 da/di 与 裂纹 尖端 的 应 
力 强度 因子 Ki 的 关系 如 图 7. 2 所 示 。 和 裂纹 扩展 包括 3 个 
图 7.2 裂纹 的 扩展 速率 与 阶段 。 在 第 一 阶段 da/dt 随 K1 增加 而 急剧 增 大 。 
裂纹 尖端 的 应 力 的 关系 当 Ki 达到 临界 应 力 强度 因子 Kxc 以 上 时 ， 应 力 腐 
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刨 开裂 裂纹 不 再 扩展 ，Kiscc 可 作为 评定 材料 应 力 腐蚀 开裂 倾向 的 指标 之 一 。 在 第 二 阶 
段 ， 和 裂纹 扩 展 与 应 力 强度 因子 Ki 大 小 无 关 ， 主 要 受 介质 控制 。 第 三 阶段 为 失 稳 断裂 ， 
完全 由 力学 因素 Ki 控制 ，da/di 随 Ki 增 大 而 迅速 增加 直至 断裂 。 

3) 失 稳 断裂 

当 裂 纹 扩 展 达 到 临界 尺寸 时 ， 和 裂纹 失 稳 迅速 。 导 致 纯 机 械 断 裂 。 


3， 应力 腐蚀 开裂 机 理 


应 力 腐蚀 开裂 机 理 很 多 ， 目 前 尚未 有 统一 的 理论 。 由 于 应 力 腐蚀 开裂 是 一 个 与 腐蚀 有 
关 的 过 程 ， 其 机 理 必然 与 电化 学 腐蚀 反应 有 关 。 应 力 腐蚀 开裂 机 理 可 以 分 为 两 大 类 ， 即 阳 
极 洲 解 机 理 和 氢 致 开裂 机 理 ， 二 者 之 间 的 关系 如 图 7. 3 所 示 。 一 般 认 为 ， 黄 铜 的 氨 脆 和 奥 
氏 体 不 锈 铀 的 氧 脆 属 于 阳极 溶解 型 ，H:S 引起 高 强度 钢 的 开裂 属于 氢 至 开裂 型 。 关 于 氨 致 
开裂 型 机 理 ， 将 在 下 一 节 中 讨论 。 

阳极 溶解 机 理 包括 活性 通道 理论 、 快 速溶 解 理 论 、 机 理论 条 电 理论 

1) 活性 通道 理论 

该 理论 认为 ， 在 金属 或 合金 中 有 一条 易于 腐 伺 的 连 妃 通道 ， 沿 着 这 条 活性 通道 ， 优 先 
发 生 阳极 溶解 。 活 性 通道 可 以 是 晶 界 、 亚 晶 界 或 让 于 塑性 变形 引起 的 阳极 区 等 。 电 化 学 府 
人 蚀 就 沿 着 这 条 通道 进行 ， 形 成 很 窜 的 柳 颖 询 纹 、 而 外 加 应 力 使 橡 纹 尖 端 发 生 应 力 集中 ， 引 
起 表面 膜 破裂， 裸露 的 金属 成 为 新 的 阴极 3 而 裂纹 两 侧 仍 有 保护 膜 为 阴极 电解质 千 毛细 
管 作用 渗入 到 裂纹 尖端 ， 使 其 在 高 电流 密度 下 加 速 裂 尖 阳 极 溶解 。 该 理论 强调 了 在 拉 应 力 
作用 下 保护 膜 的 破裂 与 5 电化 学 活化 深 角 的 联合 作用 。 XGA 

2) 快速 溶解 理论 x A 

该 理论 认为 ， 在 金属 或 合金 表面 的 点 蚀 坑 、 了 缺陷 ， 由 于 应 力 集中 形成 裂纹 裂纹 
量 形 成 ， 其 尖端 的 应 力 集中 很 大 ， 足 以 使 其 裂纹 尖端 发 和 塑性 变形 ， 塑 性 导致 了 裂纹 尖端 具 
有 很 大 的 溶解 速率 (图 了 . 4) 。 这 种 理论 适用 于 自 印 化 金属 ， 由 于 裂纹 两 侧 存在 久 化 腊 ， 更 显 
示 出 了 裂纹 尖端 的 快速 溶解 ， 随 着 裂纹 向 前 发 展 ， 黎 纹 两 侧 的 金属 重新 发 生 印 化 ( 殖 钝 化 )， 
只 有 当 裂 纹 中 钝 化 膜 的 破裂 和 再 钝 化 过 程 处 于 某 种 同步 条 件 下 才能 使 裂纹 向 前 发 展 ， 如 果 钝 
化 太 快 就 不 会 产生 裂纹 的 进一步 腐蚀 ， 若 再 钝 化 太 慢 ， 裂 纹 尖 端 将 变 圆 ， 形 成 活性 较 低 的 
蚀 孔 。 


































SCC 氧 致 开裂 机 理 


阴极 反应 






电解 质 溶液 








图 7.3 阳极 溶解 机 理 和 和 氢 致 开裂 机 理 的 关系 图 7.4 裂纹 溶解 示意 图 
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3) 膜 破裂 理论 

该 理论 认为 金属 表面 有 一 层 保护 膜 ( 吸 附 膜 、 氧 化 膜 、 腐 蚀 产 物 膜 ， 如 图 7.5 (a) 所 
示 ， 图 中 的 了 表示 钝 化 膜 指 图 中 的 虚线 部 分 )， 在 应 力作 用 下 ， 表 面膜 发 生 破 裂 (图 7.5 
(b))， 局 部 暴露 出 活性 裸 金 属 ， 发 生 阳极 溶解 ， 形 成 询 纹 (图 7. 5(c))。 同 时 外 部 保护 膜 得 
到 修补 ， 对 于 自 钝 化 金属 裂纹 两 侧 金 属 发 生 青 钝 化 (图 7. 5(d))， 这 种 再 钝 化 一 方面 使 裂纹 
扩展 减 慢 ， 一 方面 阻止 裂纹 向 横向 发 展 ， 只 有 在 应 力作 用 下 才能 向 前 发 展 。 














(a) (b) 


7.5 钝 化 膜 溶解 修复 示意 图 


4) 闭塞 电池 理论 K>” 

该 理论 是 在 活性 通道 理论 的 基础 上 发 展 起 来 的 。 府 信 痪 先 沿 着 这 些 活性 通道 进行 ， 应 
力 的 作用 在 于 将 裂纹 拉 开 ， 而 后 形成 腐蚀 产物 堵塞 裂纹 ?出 现 闭 塞 电 池 。 在 闭塞 区 内 ， 金 
属 发 生 水 解 ， FeCcl 十 2H,O 一 ~Fe(OH)， +2HCl¢ 使 pH 下 降 ， 其 至 可 能 产生 氧气 ,外 
部 氨 扩 散 到 金属 内 部 引起 脆 化 。 辣 要 电池 1 -个 自 催化 腐蚀 作用 ， 在 拉 应 力 的 作用 下 使 
裂纹 不 断 扩展 直至 断裂 。 
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.影响 应 力 腐蚀 开裂 的 因素 、 


影响 应 力 认 估 开裂 的 因素 主要 亿 振 环境 、 电化 学 、 过 治 金 等 方面 ， 这 些 因素 与 应 力 
腐蚀 的 关系 较为 复杂 ， 如 图 16 所 示 。 奥 氏 体 不 锈 钢 在 氧化 物 中 的 应 力 腐 凶 开 橡 就 是 典型 的 
例子 。 氧化 物 遇 水 生成 酸 往 的 氧化 气 均 可 能 引起 应 力 腐蚀 开裂， 其 影响 程度 为 MgCb >FeCl 
>CaCl>LiCl> NaCl: 奥 氏 体 不 锈 钢 的 应 为 腐 亿 开裂 多 发 生 在 50 一 300C 范 用 内 ， 氢 
化 物 的 浓度 上 升 ， 应 为 腐 他 开 烈 的 敏感 性 增 大 。 溶液 的 pH 越 低 ， 奥 氏 体 不 锈 钢 发 生 
应 力 腐蚀 开裂 的 时间 越 短 。 阳 极 极 化 使 断裂 的 时 间 缩短 ， 阴 极 极 化 可 以 抑制 应 力 腐蚀 
开裂。 





环境 因素 应 力 因素 


离子 种 类 ,浓度 拓 稳 断 列 负荷 类 型 
pH, 氧 及 其 他 气 一 加 载 方向 


体 , 缓 蚀 剂 温度 ， 载荷 多 少 
压力 加 载 速度 







材料 力学 性 能 
双 电 层 结构 ,电极 
电位 ,电极 的 极 化 
氢 的 吸附 ,扩散 









铸造 方式 
加 工 方式 
热处理 方式 









成 分 :合金 元 素 , 杂 
晶体 结构 及 
组 织 :组 成 ,精度 ,组 织 Re 









7.6 应力 腐蚀 开裂 的 影响 因素 及 其 关系 
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5. 应 力 腐蚀 开裂 的 控制 


于 应 力 腐蚀 涉及 环境 介质 、 应 力 、 材 料 3 个 方面 ， 因 此 防止 应 力 腐蚀 也 应 3 方 
面 入手 。 
(1) 改进 结构 设计 : 降低 和 消除 应 力 。 应 力 腐蚀 开裂 常 发 生 在 应 力 集中 处 ， 在 结构 设 
计时 应 减少 应 力 集中 。 
(2) 涂 层 保护 ,主要 是 有 机 高 分 子 涂 层 ， 如 环 氧 树 脂 涂 层 、 有 机 硅 涂 层 ， 从 而 使 金属 
表面 和 环境 隔离 开 ， 避 免 产 生 应 力 腐蚀 。 

(3) 合理 选材 和 改善 材质 : 选材 应 避免 金属 或 合金 在 易 发 生 应 力 腐蚀 的 环境 中 使 用 。 
减少 材料 中 的 杂质 ， 提 高 纯度 对 减少 应 力 腐蚀 开裂 也 有 好 处 。 

(4) 改善 介质 环境 : 控制 和 降低 有 害 的 成 分 ， 在 腐蚀 介质 中 加 入 缓 蚀 剂 ， 促 进 成 膜 ， 
阻止 所 或 者 有 害 物质 的 吸附 ， 改 变 环境 的 敏感 性 质 。 1 

(5) 电化 学 保护 ， 由 于 应 力 腐蚀 开 橡 发 生 在 活化 - 印 化 和 钝 化 =< 这 印 化 两 个 敏感 电位 区 
间 ， 因此 可 以 通过 控制 电位 进行 阴极 保护 或 阳极 保护 防止 应 为 腐蚀 开 橡 。 
* 


72:8 气 致 开 好 



























































1,， 氢 致 开裂 的 特点 


金属 的 氧 臻 开裂 是 金属 中 由 于 分 的 存在 或 金属 与 氧 的 相 下 作用 所 造成 的 力学 性 能 恶化 

产生 兄 性 断交 现象、 又 称 所 损伤 或 气胸 。 乞 开拓 过 各 涉及 气 的 来 源 、 气 的 传输 、 气 
的 处 及 上 的 结 时 条 列 过 各 

氨 的 来 源 可 分 为 内 气 和 外 氢 两 种 。 内 和 所 是 指 村 料 在 使 用 前 内 部 就 已 经 存在 的 氧 ， 主 要 
是 在 治 炼 、 热 处 理 、 琶 洗 、 电 镜 、 焊 接 等 过 程 中 吸收 的 氢 ， 外 氢 或 环境 氢 是 指 材料 在 使 用 
过 程 中 与 含 氧 介质 接触 或 进行 阴极 析 氢 反应 吸收 的 氧 。 

当 金属 与 气态 氧 接触 时 ， 氨 便 在 金属 表面 发 生物 理 吸附 。 物 理 吸附 是 阴间 就 可 完成 的 
可 逆 过 程 。 吸 附 的 氢 分 子 分 解 成 原子 态 氢 ， 原 子 态 氢 经 短程 化 学 力 吸 附 于 金属 表面 上 而 发 
生化 学 吸附 。 这 一 过 程 进行 得 较 慢 ， 可 以 是 可 道 的 ， 也 可 以 是 不 可 逆 的 。 当 金属 与 水 溶液 
接触 受到 府 伺 或 阴极 保护 时 ， 阴 极 过 程 产生 了 原子 氧 。 一 部 分 原子 氢 结 合成 分 子 氢 ， 形 成 
气泡 锡 出 深 液 ， 另 一 部 分 原子 氢 则 吸附 于 金属 表面 上 。 人 金属 表面 吸附 的 氧 原子 在 氢 浓 度 梯 
度 、 温 度 场 、 应 力 场 等 的 驱动 下 ， 向 金属 体内 扩散 。 

2. 气 在 金属 中 的 溶 角度 

氨 在 金属 中 的 溶解 度 取决 于 温度 和 压力 。 在 气体 氧 和 溶解 在 金属 中 的 所 达到 平衡 时 


羡 H:( 气 ) 一 CH] (金属 中 ) 






































AG’=—RTInK, =—RTIn 
H2 
式 中 ,pu 为 环境 中 的 毛 分 压 ; Ca 为 氢 在 金属 中 的 溶解 度 。 
Cu=V Pr, exp( Ee ) Pu, exp( 3 ) 
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式 中 ，AH 和 AS 分 别 为 氢 在 金属 中 溶解 引起 的 烩 变 和 业 变 。 

一 般 认 为 AS~>0， 因 此 

oves( 敬 ) 

当 工 恒定 时 ， 可 有 Ca 一 A Vpn, ， 即 所 谓 的 西 沃 茨 定律 ， 当 户 恒 定时 ， 则 有 

对 Fe 而 言 ， 氧 的 溶解 过 程 是 吸 热 反 应 ，AH 为 正 值 ， 故 随 温 度 升 高 ， 氢 的 溶解 度 增 
大 。 例 如 ， 在 环境 的 氢 压 为 10 Pa 时 ， 氢 在 液态 Fe 中 的 溶解 度 可 达 2. 4X10“， 而 在 室温 
条 件 下 ， 氧 在- Fe 中 的 溶解 度 仅 为 5X10 。 

通常 ， 固 溶 在 金属 中 的 氢 原 子 占据 唱 体 点 阵 的 最 大 间隙 位 置 ,- 如 bec 金属 的 四 面体 间 
隙 和 fcc 金属 的 八 面体 间隙 。 然 而 ， 某 些 金属 在 室温 下 实测 的 氧 浓度 ( 称 表 观 溶解 度 ) 往 往 
比 点 阵 中 的 溶解 度 高 很 多 。 原因 是 除了 少量 氧 处 于 品格 间隙 处 、 _ 纵 大 部 分 所 处 于 各 种 缺陷 
位 置 ， 如 晶 界 、 位 错 、 空 位 、 孔 除 等 ， 这 此 缺陷 就 是 所 谓 的 所 陷阱。 

一 般 来 说 ， 处 于 品格 间隙 位 置 的 氧 原子 可 以 被 陷 蜡 捕 线 ， 而 陷阱 中 的 氧 原子 也 可 能 跑 
出 陷阱 进入 晶 格 间隙 位 置 ， 即 在 室温 下 氢 也 能 拓 陷 阱 中 跑 出 来 ， 这 种 陷阱 称 为 可 逆 陷阱 。 
处 于 可 逆 陷 阱 中 的 氢 在 室温 下 就 能 参与 氢 的 扩散 及 氢 致 开裂 过 程 。 如 果 室 温 下 捕获 在 陷阱 
中 的 氧 难以 跑 出 这 天 办 轩 称 为 不 可 和 人 可 逆 陷 阱 和 不 可 逆 陷 阱 在 外 部 条 件 ( 如 温度 ) 
变化 时 可 能 发 生 转 变 。 

氧 在 陷阱 h 的 富 集 将 可 能 导致 盘 臻 开 玫 。 过 他 和 的 区 谨 手 在 孔 阶 中 结合 成 分 子 气 ， 能 

l= 常 大 的 压力 。 若 钢 中 的 氧 的 质量 分 数 为 4Xa035 根据 氨 在 钢 中 的 溶解 度 方程 可 计 
算出 室温 相应 的 氢 压 可 高 达 10*MPa 以 上 。 从 
攻 气 的 存在 与 传 险 


在 金属 中 氢 的 存在 形式 有 很 多 种 。 

1) H-、 蕊 、Hr+ 

氢 可 以 H 、H、H 的 形式 固 深 在 金属 中 。 一 种 观点 认为 ， 过 渡 族 金属 (如 Fe、Ni) 的 d 
带电 子 没有 十 满 ， 当 氢 进 入 金属 后 ， 分 解 为 质子 和 电子 ， 电 子 进入 d 带 ， 而 氢 以 质子 状态 固 
溶 在 金属 中 。 另 一 种 观点 认为 ， 氢 原子 半径 很 小 (0. 053mm) ， 氢 很 容易 以 原子 的 形式 存在 于 
点 阵 的 间隙 位 置 。 此 外 ， 在 碱 金 属 (Li、Na、K) 中 . 氧 还 可 以 NaH 即 H 的 形式 存在 。 

2) 氢 分 子 

当 金 属 中 的 氢 含 量 超过 溶解 度 时 ， 氢 原子 往往 在 金属 的 缺陷 (孔洞 、 裂 纹 、 晶 间 等 ) 聚 
集 形 成 氨 分 子 。 

3) 氢化 物 

氨 在 V、Ti、Zr 等 NB 族 或 VB 金属 中 的 溶解 度 较 大 ， 但 超过 溶解 度 后 会 形成 TiH、 
(x 二 1. 58 一 1. 99)，Ni 也 可 以 形成 氢化 物 。 

4) 气 团 

氢 与 位 错 结合 形成 气 团 ， 可 看 作 是 一 种 相 。 

引起 氢 致 开裂 的 平均 氨 含 量 一 般 都 很 低 ， 如 w- Fe 中 氧 的 质量 分 数 为 4X10“ 即 可 能 
引起 氢 致 开裂 ， 这 样 的 含量 相当 于 10° 个 铁 原子 中 只 有 223 个 氧 原子 。 因 此 发 生 和 氧 致 开裂 









































需要 氢 的 局 部 富 集 ， 而 富 集 是 通过 氢 在 金属 中 的 传输 来 实现 的 。 氢 的 传输 有 扩散 和 位 错 迁 
移 两 种 方式 。 

(1) 失散。 金属 中 存在 氢 的 浓度 梯度 或 应 力 梯度 时 就 会 导致 所 的 扩散。 当 人 金属 中 存在 
氨 的 浓度 梯度 时 ， 氢 将 从 浓度 高 的 地 方向 浓度 低 的 地 方 扩散 。 在 稳 态 条 件 下 ， 扩 散 遵 从 非 
克 定 律 。 在 常温 下 ， 由 于 氢 陷 了 的 存在 ， 对 氢 在 金属 中 的 扩散 行为 影响 较 大 ;高 温 下 ， 影 
响 较 小 。 

(2) 位 错 迁 移 。 位 错 是 一 种 特殊 的 氧 陷阱 。 位 错 不 仅 能 将 氧 原子 捕获 在 其 周 轩 ， 形 成 
科 重耳 气 团 ， 而 且 由 于 氢 在 金属 中 扩散 快 ， 在 位 错 运动 时 氢气 团 还 能 够 跟 上 位 错 一 起 运 
动 ， 即 位 错 能 够 迁移 氧 。 当 运动 的 位 错 遇 到 氢 而 结合 成 更 大 的 不 可 首 陷 阱 时 ， 氧 将 被 “ 癸 
倒 ” 在 这 些 陷阱 处 。 

4 气 致 开裂 的 分 类 


按照 所 阴性 与 应 上 如 汐 关系 可 以 将 所 到 开 扫 分 蕊 二 大奖、 
1) 第 一 类 氢 脆 
氢 脆 的 敏感 性 随 应 变速 率 的 增加 而 增加 ， 即 材料 产 革 前 内 部 已 存在 某 种 裂纹 源 ， 加 载 
后 在 应 力作 用 下 加 快 了 裂纹 的 形成 与 扩展 。 第 一 类 氢 脆 包括 3 种 形式 。 
(1) 氢 腐 蚀 。 由 于 氢 在 高 温 高 压 下 与 金属 中 第 立 相 (夹杂 物 或 合 金 添加 物 ) 发 生化 学 反 
应 ， 生 成 高 压气 体 ( 如 CH, 、SiH, 7 引起 材料 脱 碳 、 内 裂纹 和 鼓 泡 的 现象 。 
(2) 氢 鼓 泡 。 过 饱和 的 氧 原子 在 缺 聊 位 置 (如 夹杂 ?析出 ， 形成 氢 分 子 ， 在 局 部 造成 很 
高 的 氧 压 ， 引起 表面 鼓 泡 或 内 间 囊 裂 纹 的 现象 。 x 
(3) 氧化 物 型 氧 脆 。 复 与 NB 和 VB 族 金属 有 较 大 的 亲和力 ， 氢 含 量 较 高 时 容易 形成 
脆性 的 氧化 物 相 ， 并 在 随后 受 力 时 成 为 列 纹 源 ， 引起 能 断 。 
上 述 3 种 情况 将 造成 金属 的 永久 性 损伤 ， 使 材料 的 塑性 或 强度 降低 。 即 使 从 金属 中 除 
氧 ， 损 伤 也 不 能 消除 塑性 或 强度 也 不 能 恢 变 .敬称 为 不 可 逆 氧 脆 。 
2) 第 二 类 气胸 
氢 脆 的 敏感 性 随 应 变速 率 增加 而 降低 ， 即 材料 在 加 载 前 并 不 存在 裂纹 源 ， 加 载 后 在 应 
力 和 氢 的 交互 作用 下 逐渐 形成 裂纹 源 ， 最 终 导致 脆性 断裂 。 第 二 类 氢 脆 包括 两 种 形式 。 
(1) 应 力 诱发 氧化 物 型 氧 脆 。 在 能 够 形成 脆性 氢化 物 的 金属 中 ， 当 氢 含 量 较 低 或 氢 在 
固溶体 的 过 饱和 度 较 低 时 ， 尚 不 能 自发 形成 氢化 物 。 而 在 应 力作 用 力 诱 发 的 氢化 物 相 变 只 
在 较 低 的 应 变速 率 下 出 现 ， 并 由 此 导致 脆性 断裂 。 一 旦 出 现 氢化 物 ， 即 使 印 载 除 氢 ， 静 曾 
一 段 时 间 后 再 高 速 变形 ， 塑 性 也 不 能 恢复 ， 故 也 是 不 可 逆 氨 脆 。 
(2) 可 逆 氧 脆 。 可 逆 氧 脆 是 指 含 所 金属 在 高 速 变形 时 并 不 显示 脆性 ， 而 在 缓慢 变形 
时 由 于 氧 逐 渐 向 应 力 集中 处 富 集 ， 在 应 力 与 氢 交 互 作用 下 裂纹 形 核 、 扩 展 ， 最 终 导 致 脆 
性 的 断裂 。 在 未 形成 询 纹 前 去 除 载 苟 ， 静 置 一 段 时 间 后 高 速 变 形 ， 材 料 的 塑性 可 以 得 到 
恢复 ， 即 应 力 去 除 后 脆性 消失 ,因此 称 可 逆 氢 脆 。 由 内 氢 引 起 的 叫 可 逆 内 氢 脆 ， 由 外 氢 
引起 的 叫 环 境 氧 脆 。 通 常 所 说 的 氧 脆 主 要 指 可 逆 氢 脆 ， 是 氢 致 开裂 中 最 主要 、 最 危险 的 破 
坏 形 式 。 


5. 氢 致 开裂 的 机 理 


1) 氧 腐蚀 
氧 腐蚀 最 早 是 在 德国 用 Haber 法 合成 氮 的 压力 容器 上 发 现 的 。 发 生 氧 腐蚀 时 ， 氧 与 钢 
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中 的 碳 及 Fe;C 反应 生成 甲烷 ， 造 成 表面 严重 脱 碳 和 沿 晶 网 状 裂 纹 。 氢 腐蚀 的 发 展 大 致 分 
为 3 个 阶段 。 

(1) 孕育 期 。 唱 界 碳化 物 及 附近 有 大 量 亚 微型 充满 甲烷 的 鼓 泡 形 核 。 钢 的 力学 性 能 没 
有 变化 。 孕育 期 的 长 短 决 定 了 钢 的 使 用 寿命 ， 表 示 了 钢 的 抗 氢 腐 蚀 性 能 的 好 坏 。 

(2) 迅速 腐蚀 期 。 小 鼓 泡 长 大 ， 达 到 临界 密度 后 便 沿 晶 界 连接 起 来 形成 裂纹 。 钢 的 体 
积 膨胀 ， 力 学 性 能 下 降 。 

(3) 饱和 期 。 裂 纹 彼 此 连接 的 同时 ， 碳 逐渐 耗 尽 ， 钢 的 力学 性 能 和 体积 不 青 改变 。 

在 高 温 高 压 下 氧 与 碳 反 应 形成 甲烷 气泡 ， 经 














和 0 历 了 图 7. 7 所 示 的 过 程 。 

00 最 先 ， 氧 分 子 扩散 到 钢 的 表面 ， 产 生物 理 吸附 
1 和 面 Fe 原子 。 〈(a->b)， 被 吸附 的 部 分 氧 为 氧 原子 或 氢 

2CPoooooQQgo BR 局 人 EE 2 a 

oooooooocoooo 晶 界 向 钢 内 扩散 (ex 钢 中 的 氧 与 碳 反 应 生成 甲 

ooow5ococoooo 烧 ， 甲烷 在 钢 中 的 扩散 能 力 很 差 ， 聚集 在 微 孔 阶 


00 938899,0 ONiFe 凡 7 中， 如 晶 界 、 严 杂 物 。 不 断 反应 的 结果 使 孔 阶 周围 

的 碳 浓 度 降低 ;其 他 位 置 上 的 碳 通过 扩散 不 断 补充 

图 7.7 钢 的 氧 腐蚀 机 理 模型 示意 图 。 。(g>#b 为 渗 碳 体 中 碳 原子 的 扩散 补充 ，g ->h 为 固 
深 碳 原子 的 扩散 补充 )， 造 成 局 部 高 压 。 

在 甲烷 压力 较 低 时 ， 主 要 靠 Fe 原子 沿 晶 界 扩散 离开 气泡 ， 从 而 使 气泡 长 大 ， 在 甲烷 
压力 较 高 时 ， 主 要 靠 周围 基体 的 蠕 变 使 气泡 长 大 。 在 靠近 表面 的 夹杂 等 缺陷 形成 的 气泡 最 
终 造成 钢 表 面 出 现 鼓 泡 ;在 钢 内 部 的 气泡 最 终 发 展 成 胸 纹 ， 

如 上 所 述 ， 氢 腐蚀 局 王 化 学 反应 ， 因 此 无 论 反 应 速率 、 氢 的 吸收 或 碳 的 扩散 ， 以 及 裂 
纹 的 扩展 都 是 克服 势 急 的 活化 过 程 ， 故 提高 温度 和 压力 均 可 使 孕育 期 缩短 。 各 种 钢 在 一 定 
氢 压 下 均 存在 发 生 氢 腐蚀 的 起 始 温度 ， 开 般 为 200C 以 上 。 低 于 此 温度 ， 反 应 速率 极 慢 ， 
以 致 孕 青 期 超过 正常 使 用 寿命 。 当 氧 分 压低 于 一 定 值 后 ， 即 使 温度 很 高 也 不 会 产生 氢 腐 
蚀 ， 而 只 发 生 表面 脱 碳 ， 产 生 甲 烷 的 压力 较 低 ， 不 足以 引起 鼓 泡 和 开裂 。 

当 氧 中 含有 氧 或 水 蒸气 时 ， 可 以 降低 氢 进 入 钢 中 的 速率 ， 使 孕育 期 延长 ， 当 含有 HS 
时 ， 孕 育 期 变 短 。 

钢 的 氧 腐蚀 与 碳 含 量 有 直接 关系 。 碳 含量 增加 ， 孕 青 期 变 短 。 当 钢 中 加 入 足够 量 的 碳 
化 物 形成 元 素 ， 如 Ti、Zr、Nb、Mo、W、Cr 等 ， 可 使 碳化 物 不 易 被 氨 分 解 ， 减 少 甲烷 生 
成 的 可 能 性 。MnS 夹杂 常常 是 裂纹 源 的 引发 处 ， 应 尽量 避免。 

热处理 和 冷加工 对 氧 腐 锯 有 一 定 的 影响 。 碳 化 物 的 球 化 处 理 可 减少 表面 积 ， 使 界面 能 
下 降 ， 有 助 于 延长 孕育 期 。 细 唱 组 织 和 用 铝 脱氧 的 钢 ， 由 于 提供 了 较 多 的 气泡 形 核 位 置 ， 
可 使 孕育 期 变 短 。 冷 加 工 变形 将 增加 组 织 和 应 力 的 不 均匀 性 ， 提 高 了 唱 界 的 扩散 能 力 并 增 
加 了 气泡 形 核 位 置 ， 加 速 了 钢 的 氧 腐蚀。 

2) 氢 鼓 泡 

在 湿 HsS 环境 中 钢 有 两 类 开裂 现象 。 一 种 是 硫化 物 应 力 腐蚀 开裂 ， 多 发 生 于 高 强 钢 ， 
必须 有 应 力 存在 ， 裂 纹 与 主 应 力 方向 垂直 ， 是 一 种 可 逆 氢 脆 。 另 一 种 是 氢 诱 发 开裂 ， 发 生 
于 低 强 钢 ， 不 需要 应 力 的 存在 ， 裂 纹 乎 行 于 轧 制 的 板 面 ， 接 近 表面 的 形成 鼓 泡 称 氢 鼓 泡 ; 
靠近 内 部 的 裂纹 呈 直 线 或 阶梯 状 ， 称 阶梯 状 开裂 ， 和 危险 性 最 大 ， 如 图 7. 8 所 示 。 
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(a) 气 鼓 泡 (b) 氧 鼓 泡 伴随 阶梯 状 开裂 
(9 和 (d) 直线 状 刚 纹 
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(e) 低 强 钢 硫化 物 应 力 腐蚀 (站) 高 强 钢 硫化 物 泵 为 策 蚀 
图 7.8 在 HS 环境 中 的 各 种 破坏 形态 示意 图 


HS 是 一 种 弱酸 性 电解 质 ,在 pH 为 1 一 5 的 水 溶液 中 主要 以 分 子 形 式 存在 。 在 金属 
表面 发 生 下 述 反应 。 





HS 上 26 kf tS? 
或 HSTEN >H,, +HSi. 
JIHSEHHEO 一 -HS+ 记 DO- 
为 氧 渗 入 钢 中 创造 条 件 *。 进入 钢 中 的 氢 原 子 通过 扩散 到 达 缺 陷 处 ， 析 出 氧 分子， 产生 很 高 
的 压力 。 ) 











研究 证 实 ， 非 金属 夹杂 物 是 裂纹 的 主 | 
要 形 核 位 壮 , “如 图 ,7.9 所 示 。 特 别 是 MnS7 >Hs+Ho HS- H H 
夹杂 ， 由 于 与 基体 的 膨胀 系数 不 同 ， 热 轧 ”环境 We 
过 程 中 变 成 局 平 状 ， 在 夹杂 与 基体 之 间 形 FF i 
成 孔 际 ,可 视 为 二 维 缺 陷 。 氧 原子 在 其 端 鼓 抱 | | 中 | 
部 聚积 ， 并 由 此 引发 裂纹 。 此 外 ， 硅 酸 盐 、 中 Hs Hi mA/ 








串联 状 的 氧化 铝 及 较 大 的 碳化 物 、 毛 化 物 夹杂 物 一 偏 析 区 





也 能 成 为 裂纹 的 起 始 位 置 。 低 强 钢 主要 是 非 金 局 夹杂 物 
珠光 体 - 铁 素 体 组 织 ， 更 统 全 作 是 革 Mn、 图 7.9 和 氢 鼓 泡 机 理 示意 图 








了 P 偏 析 造 成 的 低温 转变 的 反常 组 织 ( 马 氏 体 
或 贝 氏 体 ) 或 带 状 珠光 体 扩 展 ， 造 成 氢 鼓 泡 。 

氢 鼓 泡 主要 发 生 在 H:S 水 溶液 中 ， 随 pH 降低 ， 裂 纹 概率 增 大 ， 随 HS 浓度 增 大 ， 
出 现 裂纹 的 倾向 增 大 。CL 的 存在 影响 电极 反应 过 程 ， 促 进 氧 的 渗透 。 

可 采取 以 下 措施 抑制 氢 鼓 泡 的 发 生 。 

(1) 改变 温度 。 a 提高 或 降低 温度 可 减少 开裂 倾向 。 

(2) 降低 钢 中 的 硫 含 | 降低 钢 对 氢 鼓 
泡 的 敏感 性 。 但 即使 硫 的 质量 分 数 降低 到 0. 002%， 也 不 能 完全 避免 开裂 。 特 别 是 在 钢锭 
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偏 析 部 位 ， 裂 纹 发 生 概率 仍 较 高 。 在 钢 中 加 入 适量 的 钙 或 稀土 元 素 ， 使 热 轧 铝 镇 静 钢 的 硫 
化 物 球 化 ， 可 有 效 降 低 敏感 性 。 

(3) 合金 化 。 通 过 合金 化 ,在 钢 中 加 入 质量 分 数 为 0. 2 外 一 0.3% 的 Cu 对 抑制 氢 鼓 泡 
非常 有 效 ， 原 因 是 抑制 了 表面 反应 ,减少 了 氢 向 钢 中 的 渗入 。 钢 中 加 少量 Cr、Mo、V、 
Nb、Ti 等 可 改善 力学 性 能 ， 提 高 基体 对 裂纹 扩展 的 阻力 。 

(4) 调整 热处理 和 控制 轧 制 状态 也 有 一 定 的 作用 。 如 增加 奥 氏 体 化 温度 和 时 间 可 减少 
Mn、P 的 偏 析 。 研 究 表明 ， 淳 火 十 回 火 比 正 火 组 织 在 减少 氨 致 开裂 方面 更 有 效 。 轧 制 时 ， 
压缩 比 越 大 ， 终 轧 温度 越 低 ， 硫 化 物 夹杂 伸 长 越 严 重 ， 开 询 概 率 显著 增 大 。 

3) 可 逆 氧 脆 

材料 中 的 氢 在 应 力 梯度 作用 下 向 高 的 三 向 拉 应 力 区 富 集 ， 当 偏 聚 的 氢 浓 度 达 到 临界 值 
时 ， 材 料 便 在 应 力 场 的 联合 作用 下 开裂 。 典型 的 可 逆 氮 脆 有 高 强 钢 的 灌 后 断裂 、 硫 化 氨 的 
应 力 腐蚀 断 绚 、 钛 合金 的 内 部 氢 脆 等 。 可 北 内 氢 脆 和 环境 氢 脆 对 材料 脆 化 的 本 质 是 相同 
的 ， 差 别 是 氢 的 来 源 不 同 ， 从 而 影响 氢 脆 的 历程 及 裂纹 扩展 速率 。 

氧 脆 有 如 下 特点 。 AN 

(1) 时 间 上 属于 滞后 断裂 。 与 应 力 腐蚀 类 似 , 材料 受到 应 力 和 氢 的 共同 作用 后 ， 经 历 
了 裂纹 形 核 (孕育 期 )、 亚 临界 扩展 、 失 稳 断 裂 的 过 程 7 是 一 种 滞后 破坏 。 

(2) 对 氢 含 量 敏感 。 随 钢 中 氢 浓 度 的 增加 信 钢 的 临界 应 力 下 降 ， 伸 长 率 减 小 。 

(3) 对 缺口 敏感 。 在 外 加 应 力 相同 时 人 缺 蝇 曲 率 半径 越 小 ， 越 容易 发 生 氢 脆 。 

(4) 室温 下 最 敏感 。 氢 脆 一 般 发 生 禁 二 100 一 100'C 的 温度 范围 ， 在 室温 附近 (一 30 一 
30'C) 最 为 严重 。 A 

(5) 发 生 在 低 应 变速 率 下 应 变速 率 越 低 ， 氧 脆 越 敏感 ， 冲 击 实验 和 正常 的 拉 伸 试验 
不 能 揭示 材料 是 否 对 氨 敏 感 。 | 

(6) 裂纹 扩展 不 连续 ， 通 过 电阻 法 、 声 发 射 及 位 移 传感器 等 监测 ， 氢 脆 裂 纹 扩展 是 不 
连续 的 。 VP < 

(7) 裂纹 让 般 不 在 表面 ， 较 少 有 分 枝 现象 。 宏 观 断 口 比较 齐 平 ， 微 观 断 口 可 能 涉及 沿 
蝇 、 准 解 理 、 蔬 窒 等 较为 复杂 的 形 貌 ， 这 些 形 貌 与 裂纹 前 沿 的 应 力 强度 因子 K| 值 及 氢 的 
浓度 有 关 。 

关于 氧 脆 的 机 理 ， 尚 无 统一 认识 。 各 种 理论 的 共同 点 是 : 氢 原 子 通过 应 力 诱导 扩散 在 
高 应 力 区 富 集 ， 只 有 当 富 集 的 氢 浓 度 达到 临界 值 Cs 时 ， 使 材料 断裂 应 力 ot 降低 ， 才 发 生 
脆 断 。 富 集 的 氢 是 如 何 起 作用 的 ， 尚 不 清楚 。 较 为 流行 的 观点 有 以 下 4 种 。 

(1) 氨 奈 理论。 该 理论 认为 金属 中 的 过 他 和 和 氢 在 缺陷 位 置 富 集 、 析 出 、 结 合成 氧 分 
子 , 造成 很 大 的 内 压 ， 因 而 降低 了 询 纹 扩展 所 需 的 外 应 力 。 氧 压 理论 可 以 解释 孕育 期 的 存 
在 、 裂 纹 的 不 连续 扩展 、 应 变速 率 的 影响 等 ， 但 难以 解释 高 强 钢 在 氢 分 压 远 低 于 大 气压 力 
寺 也 能 出 现 开 裂 的 现象 ， 也 无 法 说 明 可 逆 氧 胞 的 可 逆 性 。 在 氧 含量 较 高 时 ， 如 没有 外 力作 
F 发 生 的 氢 鼓 泡 等 不 可 逆 氨 脆 ， 只 有 这 种 理论 得 到 公认 。 

(2) 吸附 氢 降 低 表面 能 理论 。 当 裂纹 表面 有 氢 吸 附 时 ， 比 表面 能 下 降 ， 因 而 断裂 应 力 
降低 ， 引 起 氢 脆 。 该 理论 可 以 解释 孕育 期 的 存在 、 应 变速 率 的 影响 ， 以 及 在 氢 分 压 较 低 时 
的 脆 断 现象 ， 但 是 该 公式 只 适合 用 于 脆性 材料 。 此 外 ，0O: 、SO: 、CO、CO,、CS; 等 吸附 
能 力 都 比 氢 强 ， 按 理应 能 造成 更 大 的 脆性 ， 而 事实 并 非 如 此 ， 甚 至 氢气 中 混 有 少量 的 这 些 
气体 后 ， 对 氧 脆 还 有 抑制 作用 。 
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(3) 弱 键 理论 。 该 理论 认为 所 进入 材料 后 能 使 材料 的 原子 间 键 力 降 低 ， 原 因 是 氨 的 1s 
电子 进入 过 渡 族 金属 d 带 , 使 d 带 电子 密度 升 高 ，s 与 d 带 重合 部 分 增 大 ， 因 而 原子 间 排 
斥 力 增加 ， 即 键 力 下 降 。 该 理论 简单 直观 ,容易 被 人 们 接受 。 然 而 实验 证 据 尚 不 充分 ， 如 
材料 的 弹性 模 量 与 键 力 有 关 , 但 实验 并 未 发 现 氧 对 弹性 模 量 有 显著 的 影响 。 此 外 ,没有 3d 
带 的 铝 合金 也 能 发 生 可 逆 氧 脆 。 

(4) 氧 促进 局 部 塑性 变形 理论 。 该 理论 认为 氢 致 开裂 与 一 般 断 裂 过 程 的 本 质 是 一 样 
的 ， 都 是 以 局 部 塑性 变形 为 主 。 实 验 表 明 ， 通 过 应 力 诱导 扩展 在 裂 尖 附近 富 集 的 原子 氧 与 
应 力 共同 作用 ,促进 了 该 处 位 错 大 规模 增加 与 运动 ， 使 橡 尖 塑性 区 增 大 ， 塑 性 区 内 变形 量 
增加 。 但 受 金属 断裂 理论 本 身 不 成 熟 的 限制 ， 局 部 塑性 变形 到 一 定 程度 后 裂纹 的 形 核 和 扩 
展 过 程 尚 不 清楚 ， 氢 在 这 一 过 程 中 的 作用 也 有 待 深入 研究 。 

6， 氢 致 开裂 的 控制 
































1) 减少 内 氢 SR” 
通过 改进 冶炼 、 热 处 理 、 焊 接 、 电 镀 、 酸 洗 等 工艺 条 件 及 对 含 氢 材料 进行 脱氧 处 理 ， 


减少 带 和 材料 的 毛 量 。 还 可 以 通过 添加 陷阱 分 挫 吸 氨 * 陷 阱 的 数量 应 足够 多 ,具有 不 可 逆 
陷阱 的 作用 ,并 在 基体 中 均匀 分 布 。 能 满足 条 件 的 陷阱 很 多 ， 如 原子 级 尺寸 的 陷阱 (以 溶 
质 原子 形式 存在 ) 有 Sc、La、Ca、Ta、K、-Ne Hf 等 ; 碳化 物 和 氮 化 物 形成 元 素 ( 以 化 合 
物 形式 存在 ) 有 Ti、V、Zr、Nb、Al、、BATR 等 。 

2) 限制 外 氢 到 

有 建立 障碍 和 降低 外 氧 活性 两 方面 的 措施 。 通 过 在 烤 料 表面 施加 限制 氢 的 扩散 和 
溶解 的 金属 镀层 (如 Cu、MosAl、Ag、Au、W 等 ;进行 表面 处 理 生成 致密 氧化 膜 ， 
通过 喷 砂 及 喷 丸 在 表面 形成 压 应 力 及 涂 材 有 机 涂料 ， 均 可 在 材料 表面 建立 直接 障碍 。 
通过 向 材料 中 加 入 某 些 合金 元 素 抑制 腐蚀 反应 或 生产 抑制 氨 扩 散 的 腐蚀 产物 ， 向 介质 
中 加 入 某 些 阳 离子 ; 使 材料 表面 形成 低 滩 透 性 膜 ， 可 对 氢 的 渗透 构成 间接 障碍 。 此 
外 ， 在 气相 含 气 介质 中 加 氧 ， 在 液 相 中 加 入 某 些 促进 氧 原子 复合 的 物质 ， 可 降低 外 氢 
的 活性 。 

3) 改变 材料 组 织 

(1) 唱 界 。 晶 界 是 杂质 元 素 As、P、S、Sn 等 及 碳化 物 、 氮 化 物 偏 析 的 地 方 ， 晶 界 的 Cu 
(临界 氧 浓度 ) 因 此 下 降 。 通 过 改进 冶炼 、 热 处 理 可 减少 杂质 含量 ， 消 除 偏 析 ， 对 提高 引起 缺陷 
开裂 的 有 益 。 细 化 晶 粒 使 晶 界 表面 积 增 大 ,加 之 细 晶 粒 边 界 较为 致密 ， 结 合力 强 ， 可 使 临界 氢 
浓度 提高 。 

(2) 夹杂 物 和 碳化 物 。 控 制 有 害 夹杂 物 (如 硫化 物 、 氧 化 物 ) 以 及 碳化 物 的 类 型 、 数 
量 、 形 状 、 尺 寸 和 分 布 可 提高 临界 氧 浓度 ， 如 球状 MnS 夹杂 较 带 状 的 临界 氧 浓度 高 ， 添 
加 钙 或 稀土 元 素 对 改善 MnS 的 形状 和 分 布 有 非常 好 的 效果 。 

(3) 位 错 。 位 错 是 一 种 特殊 的 陷阱 。 可 动 位 错 能 够 在 塑性 变形 的 情况 下 载 氢 运动 ， 与 
第 二 相 质点 相遇 时 ， 往 往 造成 质点 附近 氢 的 过 饱和 。 适 当 的 冷 变 形 、 热 变形 、 表 面 处 理 造 
成 的 高 密度 静 位 错 可 分 捧 毛 原子， 降低 溶解 氧 浓度 。 故 大 变形 量 的 冷 拔 钢 丝 抗 所 脆性 能 
较 好 。 

(4) 显 微 组 织 。 组 织 结构 对 氧 致 开裂 的 影响 较 复 杂 。 不 同 的 组 织 对 裂纹 扩展 的 阻力 不 
同 ， 因 而 临界 氧 浓度 不 同 。 一 般 认为 ， 热 力学 较 稳定 的 组 织 敏感 性 小 ， 奥 氏 体 结构 较 铁 素 
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体 结构 更 耐 气 致 开裂 ， 这 可 能 与 奥 氏 体 结构 中 氢 的 溶解 度 较 高 、 扩 散 系数 较 低 因 而 临界 所 
浓度 较 高 有 关 。 
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7.4 腐蚀 疲劳 


腐蚀 疲劳 指 交 变 应 力 与 腐蚀 共同 作用 下 发 生 的 断裂 现象 。 腐 蚀 疲劳 所 造成 的 破坏 要 比 
单纯 的 交 变 应 力 引起 的 破坏 (机 械 疲劳 ， 简 称 疲劳 ) 或 单纯 的 腐蚀 作用 造成 的 破坏 严重 得 
多 ， 腐 蚀 疲劳 是 一 些 金属 构件 发 生 突然 断裂 的 主要 原因 ， 如 船舶 推进 器 、 涡 轮机 涡轮 叶 
片 、 汽 车 的 弹簧 、 泵 轴 、 油 田 抽 油 杆 等 经 常 出 现 这 种 破坏 。 











1. 腐蚀 疲劳 的 特征 


严格 地 说 ， 只 有 真空 中 的 疲劳 才 是 真正 的 疲劳 。 裔 所 漳 的 认 亿 疫 劳 是 指 在 一 定 的 腐 


蚀 环境 中 的 疲 劳 行为 ， 府 亿 作用 的 参与 使 并 芝 裂纹 前 生 所 怖 时 间 及 循环 周 次 明显 减少 ， 并 





使 裂纹 扩展 速率 增 大 。 


腐蚀 


疲劳 的 特点 如 下 。 
机 械 疲劳 存在 疲劳 极限 ， 而 腐蚀 疲劳 则 未 存 在 疲劳 极限 ， 如 图 7. 10 所 示 。 


变 载荷 下 ， 金 属 承 受 的 最 大 交 变 应 力 ouk 越 天 ， 则 至 断裂 的 应 力 交 变 次 数 N 越 少 ; 


omx 越 小 ， 
所 示 的 | 
图 中 曲线 1 表示 单纯 的 机 械 疲劳 ， 曲 线 2 表示 在 腐蚀 环境 中 的 腐蚀 疲劳 。 


线 ) 。 


则 NN 越 大 。 如 果 将 所 加 的 应 页 ,aig 和 对 应 的 断裂 周 次 NN 绘 成 图 ， ea 10 








线 ， 这 种 通过 试验 测 得 的 这 种 曲线 称 为 疲劳 曲线 ( 即 应 力 寿命 昌 线 ， 或 S- 和 由 








与 应 力 腐蚀 开 询 不 同 7 钝 金属 也 会 发 生 腐蚀 疲劳 。 只 要 存在 腐蚀 介质 ， 在 交 变 应 


力 的 作用 下 就 会 发 生 腐蚀 疲劳 。 金 属 在 腐蚀 介质 中 可 以 处 于 钝 态 ， 也 可 以 处 于 活化 态 。 


金属 的 腐蚀 疲劳 强度 与 其 耐 蚀 性 有 关 。 耐 蚀 材料 的 腐蚀 疲劳 强度 随 抗 拉 强度 的 提 


高 而 提高 ， 耐 蚀 性 差 的 材料 腐蚀 疲劳 强度 与 抗 拉 强 度 无 关 。 


是 穿 唱 
(5) 腐蚀 疲劳 断裂 是 脆性 断裂 ， 没 有 明显 的 宏观 塑性 变形 。 断 口 有 腐蚀 的 特征 ， 如 腐 


腐蚀 疲劳 裂纹 多 起 源 于 表面 腐蚀 坑 或 缺陷 ， 裂 纹 源 数量 较 多 。 腐 蚀 疲劳 裂纹 主要 
F 裂 ， 有 时 也 可 能 出 现 沿 晶 或 混合 开裂 ， 并 随 腐蚀 发 展 裂纹 变 宽 。 








蚀 坑 、 腐 蚀 产物 、 二 次 裂纹 等 ， 又 有 疲劳 辉 纹 ， 如 图 7. 11 所 示 。 








_ 情 性 环境 中 


2 








107 107 10° 105 
循环 次 数 N 
图 7.10 疲劳 曲线 图 7.11 腐蚀 疲劳 断口 形 貌 
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2. 腐蚀 疲劳 的 机 理 

于 腐蚀 疲劳 是 交 变 应 力 与 腐蚀 介质 共同 作用 的 结果 ， 所 以 腐蚀 疲劳 与 纯 机 械 疲 劳 和 
电化 学 腐蚀 两 方面 的 综合 作用 有 关 。 腐 蚀 疲劳 机 理 与 应 力 腐蚀 开裂 机 理 基 本 相同 ， 即 存在 
萌生 、 发 展 、 断 裂 等 3 个 阶段 。 现 已 建立 了 多 种 腐蚀 疲劳 模型 ， 具 有 代表 性 的 有 两 种 。 

(1) 蚀 孔 应 力 集中 模型 : 如 图 7. 12 所 示 。 图 7. 12(a) 表 示 在 腐蚀 介质 中 形成 的 点 蚀 
坑 ， 是 腐蚀 疲劳 裂纹 源 。 图 7. 12(b) 表 示 在 应 力作 用 下 蚀 坑 优 先 发 生 滑 移 ， 形 成 滑 移 台 
阶 。 图 7. 12(c) 表 示 滑 移 台阶 处 发 生 溶解 。 图 7. 12(d) 表 示 在 反方 向 应 力作 用 下 ， 形 成 裂 


纹 ， 反复 不 断 加 载 使 裂纹 不 断 扩展 。 
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(8) 点 蚀 坑 








”| 厅 各 多 台阶 深 角 (0) 要 纹 形成 
RA 图 7. 12 逢 久生 劳 机 理 示意 图 

(2) 滑 移 带 优先 溢 解 模型 有些 合 金 在 腐 他 疫 劳 裂 纹 萌生 阶段 并 未 产生 蚀 孔 ， 或 虽然 
产生 蚀 孔 ， 但 是 没有 裂纹 从 蚀 孔 处 萌生 ， 因 此 出 现 了 滑 移 带 优先 洲 解 。 该 模型 认为 在 交 变 
应 力 的 作用 下 产生 驻 留 滑 移 带 ， 挤 压 处 位 错 密度 增 大 ， 杂 质 在 滑 移 带 沉积 ， 使 得 原子 具有 
较 高 的 活性 ， 受 到 优先 腐蚀 ， 导 致 腐蚀 疲劳 裂纹 形 核 。 变 形 区 为 阳极 ， 未 变形 区 为 阴极 ， 
在 交 变 应 力 的 作用 下 促进 了 裂纹 的 扩展 。 

在 交 变 应 力 下 ， 滑 移 具有 累积 效应 ， 表 面膜 更 容易 遭 到 破坏 。 在 净 拉 应 力 下 产生 滑 移 
台阶 相对 困难 一 些 ， 而 且 只 有 在 滑 移 台阶 溶解 速率 大 于 青 印 化 速率 时 ， 应 力 腐蚀 裂纹 才能 
扩展 。 

腐蚀 疲劳 与 纯 疲 劳 的 差别 在 于 腐蚀 介质 的 作用 ， 腐 蚀 介质 使 得 裂纹 更 容易 形 核 和 扩展 。 
交 变 应 力 较 低 时 ， 纯 疲劳 裂纹 形 核 困难 ， 以 致 低 于 某 一 数值 时 使 不 能 形 核 ， 因 此 存在 疲劳 极 
限 。 在 腐蚀 介质 中 ,裂纹 形 核 容易 一 旦 形 核 就 不 断 发 展 ， 故 不 存在 腐 伸 疫 劳 极限 。 


3， 影响 腐蚀 疲劳 的 因素 


1) 力学 因素 的 影响 
(1) 应 力 循环 参数 。 
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环 频率 很 低 时 ， 与 静 拉 伸 作用 相似 ， 只 有 在 某 一 范围 内 的 循环 频率 最 易 发 生 腐蚀 疲劳 。 

玉 一 一 应 力 循环 不 对 称 系数 ，R 一 om/oux 尺 值 高 ， 腐 蚀 的 影响 大 ; RR 值 低 ， 反 映 材料 
疲劳 性 能 ; R=1 时 表示 静 拉 伸 ， 如 图 7. 13 所 示 。 

交 变 应 力 频 率 与 应 力 对 称 系数 对 腐蚀 疲劳 的 影响 如 图 7. 14 所 示 。 





































应 力 腐蚀 开裂 











| PE 守 腐蚀 疲劳 
只 0 | 时 间 / UA 
到 Ft/- i ll yy KO | 
EE Ww Io 1 10° 
R=-1 R=0 R=0.5 R=1 XN Hz 
图 7.13 应 力 循环 波形 示意 图 ”图 7. 14” 交 变 应 力 频率 与 应 力 对 称 


系数 对 腐蚀 疲劳 的 影响 

(2) 疲劳 加 载 方式 。 一 般 来 说 ， 扭 转 疫 劳 大 于 旋转 弯曲 疲劳 ， 旋 转弯 曲 疲劳 大 于 抗 压 
疲劳 。 NA、 
(3) 应 力 循 环 波形 。 正 弦 波 *、 正 锯齿 波 对 腐蚀 疲劳 影响 大 ， 而 方 波 ， 负 饥 齿 波 影 
响 小 。 oo .NP 
(4) 应 力 集中 。 表 面 缺 晶 等 缺陷 易 产 生 疲 劳 裂纹 对 腐蚀 疲劳 影响 较 大 ， 但 对 裂纹 扩 
展 影响 较 小 。 , 稚 -- 人 

2) 环境 因素 的 影响 , 交 ,)， 

(1) 温度 小 温度 越 高 ， 材 料 耐 腐 他 疲劳 性 能 下 降 。 

(2) 介质 的 腐 创 性: 介质 腐蚀 性 越 强 ， 腐 蚀 疲劳 强度 越 低 。 

(3) 外 加 电流 : 因 外 加 电流 引起 阴极 极 化 可 使 腐蚀 疲劳 裂纹 扩展 速率 降低 。 但 当 阴极 极 
化 过 电流 太 大 ， 以 至 有 和 氢 吸 附 时 显然 会 加 速 腐蚀 疲劳 过 程 ， 尤 其 是 高 强度 钢 。 阳 极 极 化 可 以 
提高 不 锈 钢 和 在 氢化 物 介质 中 碳 钢 的 腐蚀 疲劳 强度 ， 但 却 加 速 活化 状态 碳 钢 的 腐蚀 疲劳 。 

3) 材料 因素 

(1) 材料 耐 蚀 性: 耐 蚀 性 好 的 材料 ， 如 钛 、 铜 及 其 合金 、 不 锈 钢 等 对 腐蚀 疲劳 的 敏感 
性 较 小 ， 而 耐 蚀 性 差 的 金属 ， 如 铝 合 金 、 镁 合金 对 腐蚀 疲劳 敏感 性 较 大 。 

(2) 材料 的 组 织 结构 : 提高 强度 的 热处理 组 织 有 降低 腐蚀 疲劳 的 倾向 。 

(3) 表面 残余 应 力 状 态 : 残余 压 应 力 提高 腐蚀 疲劳 强度 ， 而 残余 拉 应 力 降低 腐蚀 疲劳 强度 。 

4. 防止 腐蚀 疲劳 的 措施 

(1) 通过 表面 涂 层 和 镀层 改善 材料 的 耐 腐蚀 性 ， 可 以 改善 材料 的 耐 腐蚀 疲劳 性 能 。 

(2) 使 用 缓 蚀 剂 进行 保护 也 很 有 效 。 如 添加 重 铬 酸 盐 可 以 提高 碳 钢 在 盐水 中 的 疲劳 
抗力 。 

(3) 阴极 保护 已 广泛 用 于 海洋 金属 结构 物 的 防腐 蚀 疲劳 中 。 

(4) 通过 氮 化 、 喷 丸和 高 频 淳 火 等 表面 硬化 处 理 ， 造 成 材料 表面 压 应 力 层 ， 对 提高 材 
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料 抗 腐蚀 疲劳 性 能 有 益 。 

(5) 合理 选材 ， 提 高 表面 光洁 度 。 

(6) 设计 上 注意 结构 平衡 ,避免 额 动 、 振 动 或 共振 的 出 现 ， 同 时 减少 应 力 集中 ,适当 
加 大 和 危险 截面 的 尺寸 。 


7.5 磨损 腐蚀 


金属 表面 与 腐蚀 流体 之 间 由 于 高 速 相对 运动 而 引起 的 金属 损坏 现象 称 为 磨损 腐蚀 ， 又 
称 为 冲刷 腐蚀 。 磨 损 腐蚀 是 材料 受 冲 刷 和 腐蚀 交互 作用 的 结果 ， 是 一 种 危害 性 较 大 的 局 部 
腐蚀 。 神 刷 腐蚀 可 以 增加 氧 、 二 氧化 碳 或 硫化 氢 与 金属 表面 接触 的 供应 量 ， 也 可 以 减少 表 
面 静 止 膜 的 厚度 ， 使 离子 扩散 或 转移 速率 增 大 ， 因 而 腐蚀 速率 增 天 :> 

流速 对 金属 材料 腐蚀 的 影响 分 为 两 种 情况 ， 即 层 流 和 汕 流 两 种 。 在 低速 条 件 下 ， 金 属相 
当 于 处 于 层 流 区 内 ， 这 时 ， 供 氧 量 比较 少 ， 但 能 形成 保护 及 膜 ， 流 体 对 金属 的 剪 切 应 力 小 ,不 
能 破坏 保护 膜 ， 此 时 阴极 反应 呈现 出 氧 护 散 控 制 特征 ”部 剧 腐蚀 受 氧 的 扩散 控制 ， 腐 蚀 速率 
随 流速 的 增加 而 缓慢 上 升 。 当 流速 增加 到 开始 出 现 溃 流 时 ， 液 体 击 穿 了 紧 贴 金属 表面 静止 的 
边界 层 ， 不 仅 加 快 了 腐蚀 剂 的 供应 和 腐蚀 产物 的 转移 ， 而 且 增加 了 流体 与 金属 之 间 的 剪 切 应 
力 。 这 种 应 力 会 将 金属 腐蚀 产物 (包括 保护 膜 ) 从 基体 上 冲 走 ， 使 保护 膜 发 生 一 定 程度 的 破 
坏 ， 同 时 流体 中 固 相 颗 粒 物 无 规则 地 剧烈 冲击 金属 表面 ， 促 进 冲刷 腐蚀 。 因 此 这 种 情况 下 腐 
蚀 速 率 急剧 增加 。 实 际 上 腐蚀 类 型 已 由 层 流下 的 均匀 腐蚀 变 为 湛 流 下 的 磨损 腐蚀 。 

人 
率 ， 这 是 通过 以 较 高 速率 将 化 学 物质 提供 给 金属 表面 实现 的 。 因 为 只 有 当 介质 中 加 入 了 足 
i 金属 才能 产生 钝 态 。 但 不 同 的 流速 对 腐蚀 也 会 产生 不 同 的 腐蚀 效果 。 在 低 
流速 条 件 下 ,流速 的 提高 增加 了 氧 的 传 质 过 程 ， 使 金属 的 钝 化 和 再 钝 化 能 力 提高 ， 金 属 钝 
化 占 主导 地 位 ,而 冲刷 作用 相对 较 弱 ;而 在 高 流速 下 ， 流 体 对 金属 表面 产生 的 附加 剪 切 力 
增 大 ， 同 时 固 相 颗粒 碰撞 金属 表面 的 速率 和 频率 也 增 大 ， 冲 刷 作 用 占 主导 地 位 ， 随 流速 的 
提高 ， 液 固 双 相 流 冲 刷 对 表面 的 破坏 作用 加 剧 ， 导 致 钝 化 膜 剥 落 ， 金 属 重新 暴露 ， 从 而 腐 
蚀 加 剧 。 因 此 ， 适 当 增加 流速 反而 会 降低 其 腐蚀 速率 。 

1. 涡流 腐蚀 

1) 满 流 腐蚀 的 定义 

流动 的 液体 按 流速 大 小 分 为 层 流 和 汕 流 。 层 流 流速 慢 ， 液 体质 点 运动 轨迹 有 条 不 率 
而 湛 流 流速 较 快 ， 液 体 流动 质点 互相 混杂 ， 由 汕 流 导致 的 腐蚀 称 为 汕 流 腐蚀 。 

2) 江 流 腐蚀 的 机 理 

泣 流 加 速 了 阴极 极 化 剂 的 供应 量 。 当 流速 达到 满 流 时 ， 满 流 液体 击 穿 金 属 表面 的 边界 
层 ， 对 金属 表面 产生 一 个 切 应 力 ， 这 个 切 应 力 能 够 把 已 形成 的 腐蚀 产物 从 金属 表面 刮 去， 
并 让 液体 带 走 。 如 果 液 体 中 含有 固体 微粒 就 会 使 金属 表面 磨损 腐蚀 更 加 严重 。 汕 流 腐蚀 与 
一 般 机 械 磨损 不 同 ， 前 者 金属 以 水 化 金属 离子 形式 溶解 .后 者 则 以 粉末 形式 而 脱落 。 

3) 产生 汕 流 腐蚀 的 构件 特征 

涡流 腐蚀 大 都 发 生 在 设备 或 构件 的 某 些 特定 部 位 ， 这 些 特定 部 位 有 管道 截面 突然 变化 
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水 流 的 地 方 或 流体 突然 改变 方向 处 。 如 冷凝 器 、 换 热 器 
腐蚀 膜 机 /原来 多 属 表 面 的 入 口 端 ， 如 图 7.15 所 示 。 液 体 由 大 口径 管 进入 


-。 小 口径 管 时 ， 此 处 便 形成 了 注 流 。 形 状 不 规则 也 是 
YI 





引起 湛 流 的 一 个 重要 条 件 ， 如 水 泵 叶片 都 易 形成 满 
流 腐蚀 。 在 U 形 管 道 拐 弯 部 位 由 高 速 流体 或 含有 








冷凝 管内 壁 湛 流 腐蚀 固体 微粒 的 高 速 流体 (多 相 流 ) 不 断 冲击 金属 表面 所 
造成 的 腐蚀 是 满 流 腐蚀 的 一 种 特例 ， 又 称 冲击 
腐蚀。 

4) 影响 湛 流 腐蚀 的 因素 
1 (1) 金属 : 由 惰性 元 素 组 成 的 合金 是 耐 腐蚀 
的 ， 其 抗 潮流 腐蚀 的 性 能 视 其 耐 磨损 能 力 而 定 ， 通 

/ 常 硬度 越 高 ， 耐 磨损 、 抗 麻 独 能 力 越 强 。 

高 如 流 流 (2) 表面 膜 : 金属 表面 抗 漠 流 腐蚀 性 能 与 表面 
二 从 认同 膜 的 性 质 、 成 膜 速率 和 膜 的 自修 复 能 力 有 关 。 如 


304 不 锈 钢 在 氧化 竹 介质 中 能 形成 稳定 的 钝 化 膜 ， 


图 7. 15 冷凝 管 壁 灌流 腐蚀 示 意图 
其 耐 湛 流 腐蚀 性 能 比 在 还 原 性 介质 中 强 。 金 属 钛 在 


许多 介质 中 能 形成 稳定 的 氧化 膜 ， 故 多 用 来 制造 在 海水 中 抗 消 流 腐蚀 的 设备 。 


(3) 流速 ,对 许多 金属 ,流速 越 大 < 满 流 腐蚀 速率 越 大 ， 图 7. 16 所 示 的 曲线 为 磨 蚀 
速率 与 流体 速率 的 关系 。 当 流速 大 于 某 汪 速率 时 ， 腐蚀 速率 大 大 增加 ， 这 一 速率 可 称 为 临 
界 速 率 。 因 为 大 于 这 一 一 速率 切 应 力 使 馆 化 膜 去 除 ， 从 而 使 裸 区 与 与 膜 区 构成 电 偶 腐 蚀 。 但 是 
提高 流速 不 一 定 都 能 使 腐蚀 速率 增加 。 如 不 锈 钢 在 中 性 含 氧 的 海水 中 ， 增 大 流速 有 利于 氧 
的 输入 ， 从 而 促进 钝 化 膜 形成 ， 反 而 使 腐蚀 速率 下 降 ; 

图 7.17 为 304 不 锈 钢 在 3% 毛 化 钠 溶 液 中 在 不 同 的 流速 条 件 下 测定 的 电化 学 阻抗 谱 。 
动态 测量 的 搅拌 速 淮 分 别 为 0r/min、 200r/min、 400r/min、800r/min、1600r/min。 由 图 
可 以 看 出 ， 随 着 溶液 搅拌 速率 的 增 大 ， 腐 侧 束 率 增 大 ， 当 搅拌 速率 达到 1600r/min 时 ， 其 
容 抗 弧 曲线 和 搅拌 速率 为 800r/min 时 的 容 抗 弧 曲线 接近 ， 腐 蚀 速 率 减 慢 。 表 明 当 溶液 的 
流速 增 大 到 1600r/min 时 ,液体 的 流动 可 能 已 经 从 层 流 变 为 油 流 状态 ， 满 流 状态 有 利于 氧 
的 输入 ， 从 而 促进 304 不 锈 钢 表 面 钝 化 膜 的 形成 ， 使 腐蚀 速率 下 降 。 





eg 
~ 

: ~ 
一 一 omin 
一 一 2000min 
一 上 一 800r/min 
一 9 一 1600rmin 


腐蚀 速度 
Zl(Qem’) 








8.0k 12.0k 16.0k 
流体 速度 Zem’) 
图 7. 16 腐蚀 速率 与 流体 速率 的 关系 图 7. 17 不 同 的 流速 条 件 下 不 锈 钢 在 
和 毛 化 钠 溶液 中 的 电化 学 阻抗 谱 


5) 控制 满 流 腐蚀 的 措施 

(1) 材料 : 选择 既 耐 蚀 又 耐 磨 的 材料 或 钝 化 膜 稳定 的 材料 ， 如 不 锈 钢 、 镍 铬 合金 、 钛 
合金 。 在 多 相 流 中 可 以 选用 合金 铸铁 和 双 相 不 锈 钢 。 

(2) 介质 : 添加 缓 蚀 剂 ， 减 少 流体 中 的 固体 微粒 ， 控 制 pH 和 和 氧 含 量 ， 避 免 藻 汽 中 冷 
凝 水 的 形成 ， 去 除 溶解 在 流体 中 的 气体 。 

(3) 设计 : 在 几何 形状 上 减少 易 产 生 满 流 的 部 分 ,或 增加 满 流 腐蚀 部 位 的 厚度 ， 增 加 
管 径 和 弯 头 半径 ， 保 持 过 流 表面 的 光滑 程度 。 

(4) 电化 学 保护 : 采取 阴极 保护 抑制 电化 学 因素 。 

2. 空 泡 腐蚀 

1) 空 泡 腐蚀 的 定义 

空 泡 腐蚀 又 称 空 创 ， 俗 称 气 蚀 ， 是 由 于 液体 介质 中 局 部 庄 力 变化 致使 所 记 泡 形成 和 

溃 灭 而 造成 的 材料 表面 破坏 。 根 据 水 力 动力 学 特性 ， 水 办 机 械 过 流 部 件 空 蚀 产生 原因 
可 概括 为 以 下 两 种 : @ 水 流 与 过 流 部 件 之 间 相 对 流速 过 高 ， 导 致 局 部 压力 低 于 蒸汽 
压 ， 从 而 诱发 产生 气泡 ， 并 在 高 压 区 溃 灭 ， 使 部 件 受到 破坏 。 如 水 轮机 叶片 和 轮船 螺 
旋 桨 的 背面 的 空 蚀 : @ 过 流 表面 设计 和 机 械 加 斑 灰 当 误 运行 中 材料 剥落 ， 造 成 局 部 水 
流 发 生 扰 动 ， 导 致 气泡 形成 和 溃 灭 ， 人 部 信号 别 锐 坏 。 水 力 机 械 过 流 部 件 的 空 蚀 大 多 
数 属于 此 类 。 

2) 空 泡 的 形成 和 溃 灭 

空 蚀 中 气泡 溃 灭 是 一 种 瞬时 物理 现象 。 人 们 已 利用 高速 摄影 等 测试 技术 从 实验 -上 
实 了 气泡 溃 灭 形成 微 射 流 , 的 示 了 气泡 形成 、 长 大 和 溃 痰 的 动态 过 程 。 气 泡 溃 灭 时 间 2 
为 2 一 3ws， 微 射流 速率 可 达 100 一 500m/s! 。 材料 在 空 侧 中 表面 所 产生 的 应 力 通常 高 于 
一 般 工程 材料 届 服 强度 ， 达 1000MPa。 在 此 高 压 下 会 在 材料 表面 产生 极 高 的 温度 。 气 泡 
与 固体 壁面 之 问 的 距离 以 及 液体 流速 是 影响 气泡 溃 灭 特性 的 最 主要 参数 ， 因 为 流速 大 小 
直接 关系 到 气泡 的 畸变 和 溃 灭 。 空 蚀 破坏 主要 取决 于 气泡 群 溃 灭 的 压力 大 小 。 气 泡 数目 
增加 ， 气 泡 群 省 灭 更 激烈 并 引起 能 量 琶 加 ， 使 气泡 群 省 灭 压 力 升 高 ， 因 而 空 蚀 破坏 性 
增 大 。 

3) 空 蚀 的 机 理 

根据 伯 努 利 方程 























p 十 pw /2 二 K (常数 ) 

式 中 ,pp 为 流体 静 压力 ; 6 为 流体 密度 ; 4 为 流体 速率 。 

流体 的 流速 越 高 ， 流 体 静 压力 越 低 。 当 它 的 静 压 力 低 于 流体 的 蒸汽 压力 时 ， 于 是 流 
体 中 就 有 气泡 产生 ,气泡 中 主要 是 水 蒸气 以 及 少量 从 水 中 析出 的 气体 。 当 液体 从 低压 区 进 
入 高 压 区 时 ， 气 泡 破 裂 ， 同 时 产生 很 大 的 冲击 波 ， 冲 击 波 对 金属 表面 施加 的 压力 超过 
40MPa， 足 以 破坏 金属 表面 膜 ， 甚 至 造成 金属 表面 产生 塑性 变形 。 空 泡 腐蚀 过 程 如 
图 7. 18 所 示 。 
分 为 6 个 步骤 : @ 在 金属 表面 膜 上 形成 气泡 ; 四 气泡 破裂 使 膜 破坏 ; 国 暴 露出 的 金 
属 基 体 腐蚀 并 重新 成 膜 ， @ 在 该 处 容易 形成 新 的 气泡 ; @@ 和 气泡 破 后 ， 膜 再 次 破坏 ;，@ 裸 
区 腐蚀 并 重新 成 膜 。 上 述 步骤 反复 进行 ， 在 表面 形成 空 穴 甚 至 出 现 袭 纹 ， 使 得 材料 迅速 
失效 。 


























1591 


1160 

















图 7. 18 空 泡 腐蚀 过 程 示意 图 


4) 空 人 蚀 和 电化 学 腐蚀 的 交互 作用 y 

在 液体 空 化 产生 的 微 射 流 的 作用 下 ， 材 料 表面 发 生 塑 性 形变 ; ;改变 了 材料 表面 的 几何 形 
貌 , 引起 内 能 的 升 高 ， 随 之 表面 自由 能 发 生变 化 。 在 电化 学 下 表现 出 来 的 是 自 腐蚀 电位 和 腐 
刨 电流 发 生变 化 ， 这 些 变 化 会 大 大 影响 电化 学 腐蚀 的 速率 3 在 空 化 的 作用 下 ， 尤 其 是 在 介质 
被 空 化 的 条 件 下 ， 介 质 的 化 学 性 质 发 生变 化 ， 产 生 新 的 对 材料 有 氧化 作用 的 物质 ， 与 电化 学 
腐蚀 反 应 平行 地 作用 于 体系 ， 使 得 材料 损失 量 增 大 ;在 空 化 的 作用 下 ， 材 料 表面 的 吸附 腊 和 
成 相 膜 ( 或 者 叫 钝 化 膜 ) 受 到 破坏 ， 由 于 强烈 的 对 流 ， 使 得 氧 扩散 速率 加 快 导致 了 腐蚀 速率 
的 增 大 ， 与 此 同时 也 加 快 了 氧化 膜 的 形成 3 在 空 化 的 作用 下 ， 表 面 钝 化 膜 是 不 断 被 剥离 又 
不 断 部 分 修复 的 周期 过 程 ， 经 过 一 定时 间 和 剥离 与 修复 达到 动态 稳定 。 这 种 动态 活化 一 钝 化 
状态 时 的 电化 学 参量 显然 与 空 化 强度 和 空 泡 能 量 等 有 关 也 与 水 介质 中 的 pH 与 阴离子 浓 
度 等 有 关 。 以 上 种 种 因素 导致 子 空 化 作用 下 的 电化 学 腐蚀 的 复杂 性 。 

电化 学 腐蚀 导致 材料 表面 的 粗糙 度 增 大 ， 尤 其 在 材料 缺陷 等 处 所 出 现 的 局 部 腐蚀 ， 造 
成 微 油 流 的 形成 ， 雁 而 造成 空 蚀 强度 增加 电化 学 腐蚀 弱化 了 材料 的 晶 界 、 相 界 ， 使 材料 
中 耐 磨 的 硬化 相 暴露 》 突出 基体 表面 ， 使 之 易 折 断 甚至 脱落 ， 促 进 了 流动 相 液体 的 冲刷 。 
腐蚀 有 时 使 材料 表面 产生 松软 的 产物 ， 它 们 容易 在 空 蚀 力作 用 下 剥离 ， 并 会 溶解 掉 材 料 表 
面 的 加 工 硬 化 层 ， 降 低 其 疲劳 强度 ， 从 而 促进 了 空 蚀 。 

5) 空 亿 对 不 锈 钢 钝 化 膜 的 影响 研究 

不 锈 钢 具 有 致密 的 钝 化 膜 ， 优 越 的 耐 蚀 性 被 广泛 应 用 于 各 个 领域 ， 然 而 在 许多 腐蚀 性 
环境 介质 中 ， 不 锈 钢 的 腐蚀 仍 经 常 发 生 。 尤 其 是 在 空 蚀 发 生 的 条 件 下 ， 不 锈 钢 容易 发 生 危 

































































害 较 大 的 局 部 腐蚀 。 因 此 ， 深 入 研究 在 空 蚀 发 生 

80 的 条 件 下 不 锈 钢 钝 化 膜 的 耐 蚀 机 理 ， 对 于 指导 开 
_ 发 超 高 耐 蚀 性 的 不 锈 钢 新 材料 及 表面 改 性 新 技术 

了 具有 重要 意义 。 

nd 不 锈 钢 表面 钝 化 膜 具 有 半导体 性 质 ， 它 的 形成 入 
破裂 以 及 点 蚀 的 发 生 过 程 包含 了 电子 与 离子 的 传输 ， 
电荷 的 传输 是 在 电场 驱动 下 发 生 的 ， 而 电场 又 受 钝 化 

Gt ! 膜 电 子 结构 的 影响 。 因 此 ， 钝 化 膜 耐 蚀 性 与 其 半导体 

505 0 159。 电子 特性 密切 相关 (理论 部 分 见 第 5.5 节 )。 

图 7.19 静态 条 件 下 不 锈 钢 酸性 介质 体系 中 静态 (未 发 生 空 蚀 ) 条 件 下 ， 
钝 化 膜 的 Mott - Schottky 图 经 钝 化 处 理 后 的 0Cr13Ni5Mo 不 锈 钢 在 lmolL 的 


盐酸 溶液 中 的 Mott - Schottky 关系 如 图 7. 19 所 示 。 

由 图 7. 19 可 知 ， 曲 线 的 线性 部 分 可 分 为 两 段 ， 即 R1 区 和 R2 区 。 在 0V 到 0.4V 
的 范围 内 ， 直 线 的 斜率 为 负 值 ; 在 0.4V 到 1.0V 的 范围 内 ， 直 线 的 斜率 也 为 负 值 。 
表明 在 整个 电位 范围 内 ，0Crl3Ni5Mo 表面 的 钝 化 膜 旦 现 为 p- 型 半导体 。 在 该 半导体 
的 空间 电荷 区 ， 富 集 的 载 流 子 是 空 穴 。 此 时 空 穴 摊 杂 的 半导体 的 费 米 能 级 靠近 价 带 
质 ， 处 在 受 主 能 级 。 

不 锈 钢 钝 化 膜 的 主要 成 分 是 铁 和 铬 的 氧化 物 。 如 前 所 述 ， 钝 化 膜 存在 双重 结构 ， 内 
层 以 铬 的 氧化 物 为 主 ， 具 有 p -型 半导体 性 质 ， 外 层 以 铁 的 氧化 物 和 氧 氧 化 物 为 主 ， 具 
有 n- 型 半导体 性 质 。 在 酸性 条 件 下 ， 外 层 的 铁 的 氧化 物 和 氧 氧化 物 首先 与 盐酸 发 生 反 
应 。 将 部 分 的 氧化 物 和 氢 氧 化 物 溶解 为 二 价 铁 离子 ， 进 入 溶液 。 而 化 学 性 能 稳定 的 铬 的 
氧化 物 不 宜 被 盐酸 溶解 ， 仍 然 发 挥 钝 化 膜 的 保护 作用 。 所 以 在 Mott - Schottky 关系 曲线 
表现 为 正 的 斜率 ， 因 此 通过 该 实验 可 以 推断 ， 0Crl3Ni5Mo 在 TiaoMyL 的 盐酸 溶液 中 的 钝 
化 膜 为 p -型 半导体 。 

空 化 条 件 下 ,经 钝 化 处 理 后 的 0Cr13Ni5Mo 在 lmol/l, 询 直 本 溶液 中 的 Mott - Schottky 
关系 如 图 7. 20 所 示 。 由 图 可 知 ， 曲 线 的 线性 部 分 全 
也 可 分 为 两 段 ， 即 R1 区 和 R2 区 。R1 区 在 0V 到 人 一 80 
0.5V 的 范围 内 。R2 区 在 0.5V 到 1.0V 的 范围 
人 直线 的 斜率 为 正 值 ; 在 0.8V 到 0V 的 范围 

， 直 线 的 斜率 也 为 正 值 ， 和 静态 条 体 下 的 结果 
he 表明 在 空 化 进行 的 情况 下 ， 钝 化 膜 的 
半导体 性 质 发 生 了 改变 ， 即 由 原来 的 p -型 半导体 
变 成 了 n -型 半导体 。 

半导体 性 质 转变 的 原因 可 以 归结 为 两 点 ,第 Ee 
一 ， 在 酸性 条 件 下 ,JoCrl3Ni5Mo 表面 的 钝 化 腊 
是 空 欠 摊 杂 的 灶 导 体 ， 其 费 米 能 级 靠近 价 带 顶 ， 图 7.20 空 化 条 件 下 不 锈 钢 
很 容易 接受 价 带 电子 与 空 穴 复合 而 减少 空 穴 的 富 钝 化 膜 的 Mott - Schottky 图 
集 程度 。 第 二 ， 在 空 化 条 件 下 ,产生 了 较 高 的 温 
度 ， 促 使 半导体 价 带 的 电子 大 量 涌 人 导 带 ， 而 显示 了 强烈 的 多 电子 导体 特性 ， 因 此 表现 为 
n -型 半导体 ， 即 空 蚀 的 结果 增 大 了 腐蚀 电流 。 由 此 可 见 空 蚀 对 不 锈 钢 材料 的 破坏 作用 是 
不 可 忽视 的 。 

6) 抑制 空 蚀 的 方法 

(1) 提高 表面 光洁 度 ， 减 少 气泡 形 核 率 。 

(2) 采用 塑性 好 的 高 分 子 涂 层 ， 吸收 冲击 波 能 量 。 

(3) 采用 阴极 保护 增加 阴极 过 电位 ， 析 出 氢气 泡 ， 对 冲击 波 也 有 产生 缓冲 作用 。 

(4) 选用 抗 气 蚀 好 的 材料 ， 不 锈 钢 抗 气 蚀 性 好 。 

3. 微 动 腐蚀 

1) 微 动 腐蚀 的 定义 

微 动 腐蚀 指 两 个 受 压 的 相互 接触 的 表面 ， 由 于 相对 滚动 或 往复 滑动 造成 的 一 种 破坏 形 
式 。 破 坏 表面 常 呈 麻 点 或 沟 纹 ， 其 周围 往往 有 氧化 物 碎 导 。 微 动 腐蚀 亦 称 微 振 腐蚀 或 摩 探 
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氧化 。 微 振 腐蚀 危害 较 大 ， 它 破坏 金属 部 件 ， 还 产生 氧化 锈 泥 ， 使 螺栓 连接 的 设备 发 生 松 
动 ， 振 动 部 位 还 会 引起 腐蚀 疲劳 。 微 动 腐蚀 常常 发 生 在 振动 的 轴承 、 螺 栓 连 接 处 、 锦 接 处 
等 部 位 。 由 这 个 定义 可 知 产生 微 动 腐蚀 有 3 个 条 件 : 受到 压 应 力 ; 加 往复 相对 运动 ; 
@@ 有 氧 (大 气 ) 存 在 。 

2) 微 动 腐蚀 的 机 理 

微 动 腐蚀 机 理 有 磨损 -氧化 和 氧化 -磨损 两 种 ， 图 7. 21 表示 微 动 腐蚀 的 磨损 -氧化 机 
理 ， 图 7. 22 表示 微 动 腐蚀 的 氧化 -磨损 机 理 。 


触 
冷 焊 一 一 点 六 了 一 一 氧化 物 
| 颗粒 
(a) \ 


bi 、 








图 7. 21 微 动 腐蚀 的 座 损 -氧化 宙 理 


9) 人 人) 
一 国 7.22 微 动 腐 包 的 氢化 : 广 损 机 理 
磨损 -氧化 理 褒 认 态 ， 爹 属 表面 是 目测 不 平 的 ， 受 压 的 两 金属 表面 接触 时 ， 凸 起 的 部 
分 处 于 粘 接 冷 焊 状态 (图 7. 21(a))。 当 两 金属 相对 运动 时 ， 接 触 点 破坏 ， 使 金属 颗粒 脱落 
下 来 。 由 于 摩擦 生 热 ， 颗 粒 被 氧化 (图 7. 21(b))， 这 些 较 硬 的 氧化 物 颗 粒 在 微 动 腐蚀 中 起 
庶 料 作用 ， 强 化 了 机 械 磨 损 过 程 。 该 过 程 反复 进行 ， 导 致 金属 损伤 。 
氧化 -磨损 理论 认为 ， 多 数 金 属 表面 本 来 就 存在 氧化 膜 (图 7. 22(a))， 当 两 金属 往复 运 
动 时 ， 突 出 部 分 的 氧化 膜 被 擦 落 变 成 氧化 物 颗粒 ,裸露 金属 重新 被 氧化 (图 7. 22(b))。 这 
一 过 程 反复 进行 ， 导 致 金属 损伤 。 
上 述 两 种 情况 都 可 能 存在 。 
3) 控制 微 动 腐蚀 的 措施 
微 动 腐蚀 可 以 从 改变 接触 状况 和 消除 滑动 两 个 方面 得 到 有 效 的 抑制 ， 具 体 方法 有 
如 下 。 
(1) 防止 接触 面 发 生 相 对 移动 或 滚动 。 如 拧紧 紧 固 件 ， 两 紧 固 件 间 加 垫 片 。 
(2) 降低 摩擦 系数 , 减 小 摩擦 (摩擦 热 ;， 加 润滑 剂 , 镀 低 熔点 金属 涂 层 ( 锌 、 
锅 等 ) 。 
(3) 提高 表面 强度 ， 使 接触 面 凸 出 部 分 不 易 焊 合 ， 表面 强化 ， 镀 硬 人 金属 ， 氮 化 等 。 
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材料 科学 家 肖 纪 美 


肖 纪 美男， 汉族 , 1920 年 12 月 出 生 ， 湖 南 凤 凰 人 。1933 年 考 入 湖南 省 长 沙市 明 
德 中 学 ，1939 年 考 入 国立 交通 大 学 唐山 工学 院 矿 冶 系 ，1943 年 7 月 毕业 ， 获 矿 冶 工程 
学 学 士 学 位 。1948 年 2 月 赴 美国 留学 ，1949 年 1 月 获 美国 密苏里 大 学 矿 冶 学 院 冶 金工 
程 学 硕士 学 位 ，1950 年 8 月 获 冶 金 学 博士 学 位 。 此 后 在 美国 林 登 堡 钢铁 热处理 公司 、 爱 
柯 产 品 公司 和 美国 寺 袁 钢 公司 从 事 产 品 分 析 和 科研 工作 ，1957 年 回 到 祖国 。 

回国 后 至 今 ， 肖 纪 美 先生 一 直 在 北京 科技 大 学 ( 原 北京 钢铁 学 院 ) 任教 。 先 后 任 金 
属 物 理 教 研 室 主 任 、 材 料 失 效 研究 所 所 长 、 环 境 断 裂 开 放 实 验 室 主任 ; 教授 、 博 士 生 导 
师 、 中 国 科学 院 资深 院士 。1978 年 ， 被 聘 为 国家 科 委 冶金 新 材 神 组 和 府 包 科学 学 科 组 
成 员 ; 1991 年 ， 当 选 为 中 国 科学 技术 协会 第 四 届 全 国 委员 会 委员 ; 历任 中 国 腐蚀 与 防 
护 学 会 第 一 、 二 届 理 事 会 副 理事 长 、 第 三 届 理 事 会 理事 长 ;中国 金属 学 会 理事 、 材 料 科 
学 学 会 理事 长 、 荣 蕉 会员 、 中 国 稀土 学 会 常务 理事 ; 中国 材料 研究 学 会 顾问 ， 中国 兵 工 
学 会 金属 材料 学 会 副 主 任 、 中 国航 天 学 会 材料 与 卫 艺 委员 会 副 主 任 ， 并 在 中 国航 空 学 
会 、 中 国 机 械 工程 学 会 等 所 属 的 材料 专业 委员 会 任职 。1999 年 至 2000 年 任 中 国 博士 后 
科学 基金 会 副 理事 长 ， 为 中 国 博士 后 制度 的 建立 与 健全 作出 了 重要 贡献 。 1980 年 至 
1995 年 担任 国际 性 学 术 刊物 《; 台 金 学 报 》 【Adta Metallurgica) 和 《冶金 快报 》(Scripta 
Metallurgica) 的 中 国 编辑 ; 1999 党 补 半 国府 包工 程 师 居多 CNACE) 拉巴， “资深 会 员 ” 
称号 。 

测 纪 美 先生 妈 终 治政 究 科 条、 教学 第 一 线 。 区 关羽 来， 一 直 坚持 深入 科学 实验 ， 

入 生产 实践 ， 深入 教学 实际 ， 任劳任怨 ， 哎 心 沥 姻 ， 铀 而 不 含 。 他 长 期 从 事 合金 钢 、 中 
界 吸附 、 脱 溶 沉 演 s 蝇 间 腐蚀 、 断裂 各 学- 气 致 开裂 等 方面 的 研究 与 教学 工作 。1974 
年 以 来 ， 肖 先生 领导 的 科研 团队 综合 运用 金属 物理 、 断 裂 科 学 、 腐 蚀 科 学 等 学 科 的 成 
就 ， 一 方面 解决 了 国家 经 济 建设 和 国防 建设 中 许多 重要 材料 的 断裂 与 腐蚀 问题 ， 曾 因此 
4 次 荣获 冶金 部 及 国防 科 工 委 奖 励 ， 另 一 方面 ， 还 结合 实际 开展 了 一 系列 深入 的 应 用 基 
础 理论 的 研究 。1981 一 1985 年 ， 肖 纪 美 先生 主持 完成 了 两 个 国家 重点 基础 研究 项 目 
《金属 腐蚀 机 理 研 究 》 和 《金属 材料 微观 结构 和 力学 性 能 研究 》 1986 一 1990 年 主持 完 
成 了 国家 自然 科学 基金 重大 项 目 《金属 材料 断裂 规律 及 机 理 若 干 问题 的 研究 》。1979 年 
以 后 ， 他 结合 已 承担 的 研究 项 目 ， 撰 写 并 在 国内 外 学 术 刊 物 上 发 表 了 大 量 的 研究 论文 
得 到 了 国际 学 术 界 同行 们 的 高 度 重 视 与 好 评 。 由 于 在 这 方面 的 突出 贡献 ， 他 承担 的 《 材 
料 的 应 力 腐蚀 和 氢 致 开裂 机 理 的 研究 》 项 目 荣获 国家 自然 科学 二 等 奖 。 他 曾 先 后 12 次 
应 邀 在 国际 专业 学 术 会 议 上 作 大 会 特 邀 报告 ， 并 受 邀 赴 美 国 、 德 国 、 加 拿 大 、 日 本 、 澳 
大 利 亚 、 新 西 兰 、 巴 西 等 国 讲学 ， 在 世界 材料 科技 界 有 很 高 的 声誉 。 国 际 同行 们 认为 ， 
以 肖 纪 美 为 首 的 科研 团队 所 做 的 工作 “在 世界 范围 内 处 于 学 科 前 沿 的 领先 地 位 。” 

肖 纪 美 先生 在 20 世纪 50 年 代 初 期 ， 率 先 开创 了 节 镍 不 锈 钢 研 究 的 新 领域 ， 发 现 可 
用 锰 、 气 部 分 或 全 部 取代 奥 氏 体 不 锈 钢 中 的 镍 ， 并 在 世界 上 首次 提出 了 节 镍 不 锈 钢 的 成 
分 设计 、 力 学 性 能 计算 法 及 其 计算 图 。 他 提出 的 合金 成 分 设计 法 摆脱 了 传统 方法 的 束 
弹 ， 开创 了 科学 设计 合金 成 分 的 新 路 ， 并 因此 获得 美国 专利 。 通 过 在 肖 纪 美 先 生 研 制 成 
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功 的 CrMnCN 系 节 镍 奥 氏 体 不 锈 钢 中 加 入 强化 元 素 得 到 的 W90 和 W92 钢 ， 其 高 温 蠕 变 
断裂 强度 优 于 当时 美国 航空 工业 中 常用 的 高 温 合金 A286 ( 含 Ni 量 高 达 26%)。 此 后 ， 
美国 不 含 镍 的 奥 氏 体 不 锈 耐 热 钢 便 正 式 投产 ， 迅 速 发 展 ， 并 形成 了 标准 钢 号 ， 作 为 高 温 
合金 、 不 锈 耐酸 钢 、 高 强度 无 铁 磁 性 材料 、 高 强度 结构 材料 等 在 很 多 领域 正式 广泛 使 
用 。 肖 纪 美 先生 1957 年 回国 后 ， 又 结合 我 国 的 实际 情况 ,继续 研发 节 镍 不 锈 钢 和 节 镍 
耐 热 钢 新 品种 ， 为 我 国 铬 镍 所 不 锈 钢 的 发 展 作出 了 重要 贡献 。 

肖 纪 美 先生 的 第 二 大 科研 与 学 术 成 就 ， 就 是 对 断裂 学 科 的 发 展 作 出 了 重要 贡献 。 
断裂 、 腐 蚀 与 磨损 是 广泛 使 用 的 金属 结构 材料 的 3 种 主要 失效 形式 。 断 裂 往往 是 突 发 
性 的 ， 不 易 预见 ， 危 害 很 大 。1974 年 以 来 ， 肖 纪 美 先生 对 工程 构件 断裂 成 因 的 分 析 
和 断裂 力学 的 研究 解决 了 一 大 批 工 程 中 出 现 的 断裂 问题 和 产品 质量 问题 ， 产 生 了 巨大 
的 社会 效益 和 经 济 效益 ， 于 1983 年 荣获 了 “国防 科 工 委 及 冶金 部 攻关 成 绩优 异 奖 ”。 
与 此 同时 ， 肖 纪 美 先生 先后 发 表 了 数 十 篇 学 术 论文 ， 并 出 鹏 了 题 为 《金属 的 初 性 与 志 
化 》 的 专著 。 此 外 ， 他 还 于 1985 年 创建 了 “北京 科技 天 学 料 料 失效 研究 所 ”; 1986 
年 成 立 了 “环境 断裂 开放 实验 室 ”。 肖 纪 美 先生 于 居民 断裂 力学 理论 和 断裂 学 科 作出 
了 重要 贡献 。 NS 

关于 应 力 腐蚀 和 氢 致 开裂 的 研究 ， 是 肖 纪 美 守 和 取得 的 又 一 创新 性 成 果 。 材 料 在 应 
力 和 化 学 介质 的 共同 作用 下 引起 的 断裂 现象 叫 应 力 腐蚀 断裂 ; 因 氢 引起 的 材料 塑性 下 
隆 、 开 裂 或 损伤 的 现象 称 为 氮 致 开裂 ( 毛 脆 )。 应 力 腐 蚀 与 氮 致 开裂 是 两 种 相互 联系 又 
有 区 别 的 材料 失效 现象 。1977 一 1985) 年 。 以 骨 纪 美 先生 为 首 的 科研 团队 结合 我 国 建设 
中 的 实际 问题 和 前 沿 科学 发 展 的 需要 ， 对 这 两 种 现象 开展 了 系统 的 研究 ， 通过 实验 发 现 
了 许多 新 现象 ， 提 出 了 水 少 新 概念 ， 揭示 了 若干 新 灿 理 、 仅 针 对 这 一 领域 就 在 国内 外 学 
术 刊物 上 发 表 了 200 多 简 学 术 论文 ， 取得 了 一 系列 创新 成 果 。 首次 得 到 了 和 氢 致 开裂 机 理 
(气压 理论 和 弱 键 理论 ) 的 定量 依据 ， 估 而 统一 了 现 有 的 各 种 氢 致 开裂 机 理 。 上 述 研究 
被 国内 外 同行 淮 为 “最 系统 的 研究 "。 国 家 科 委 在 1986 年 26 号 简报 中 指出 : “以 肖 纪 美 
教授 为 首 的 科研 集体 ， 在 《金属 材料 的 应 力 腐蚀 和 和 毛 致 开裂 机 理 的 研究 》 中， 首次 提出 
了 “断裂 化 学 ”这 个 新 的 分 支 学 科 ， 成 为 继 “ 断 裂 力 学 "、“ 断 裂 物理 ”之 后 的 断裂 学 科 
三 大 理论 支柱 之 一 。 他 们 还 在 氢 致 开裂 、 应 力 腐蚀 、 腐 蚀 疫 劳 等 方面 提出 了 一 系列 经 过 
实验 证 实 的 独创 的 新 见解 ， 形 成 了 我 国 自己 的 学 派 ， 并 逐步 为 国际 同行 所 公认 。 

肖 纪 美 先生 的 另 一 个 引 人 注 目的 重大 贡献 是 不 遗 余力 地 传播 科学 知识 ， 呕 心 沥 血 地 
培养 科技 人 才 。 他 自 1957 年 回国 后 ， 长 期 担任 现 北京 科技 大 学 金属 物理 教研 宝 主任 ， 
始终 坚持 在 第 一 线 教书 育 人 ， 近 50 年 来 ， 曾 先后 给 金属 物理 专业 和 材料 物理 系 的 本 科 
生 、 研 究 生 主讲 过 《热力 学 》、《 人 金属 材料 学 》、《 腐 蚀 金 属 学 》、《 合 金 相 理论 》、《 人 金属 物 
理 》《 断 裂 力 学 》、《 断 裂 物理 》、 《断裂 化 学 》、《 人 金属 的 韧性 与 韧 化 》、《 合 金 能 量 学 》、 
《材料 学 的 方法 论 》 等 课程 ， 与 时 同时 ， 他 还 应 邀 到 包括 台湾 在 内 的 20 多 个 省 市 的 66 
人 不 遗 余力 地 传播 先进 的 材料 科学 知识 。 他 的 讲课 深 
入 浅 出 ， 生 动 活 泌 ， 深 受 欢迎 。 肖 纪 美 先生 对 待 学 生 真 可 谓 : 教书 育 人 ,呕心沥血 ; 关 
i 
奉献 精神 和 独立 工作 能 力 ， 治 学 严谨， 一 丝 不 茄 。 

肖 纪 美 先生 数 十 年 如 一 日 地 患 诚 党 的 教育 事业 ， 传 播 先 进 科 学 知识 ， 探 索 材 料 内 在 


奥秘 ， 编 写 教材 数 十 种 ， 并 于 1962 年 8 月 至 2005 年 10 月 共 出 版 专著 24 部 ， 累 计 785 
万 字 。 其 中 , 《合金 能 量 学 》 于 1988 年 荣获 全 国 高 校 优秀 教材 奖 ， 此 后 还 分 别 于 2000 
年 与 2002 年 获 华东 地 区 优秀 科技 图 书 一 等 奖 、 全 国 优秀 教材 一 等 奖 ; 《合金 相 及 相 变 》 
于 1992 年 获 全国 高 校 优秀 教材 奖 ; 《材料 的 应 用 与 发 展 》 于 1990 年 获 全 国 优秀 科技 图 
书 二 奖 奖 ;《 材 料 学 的 方法 论 》 亦 于 1995 年 获 全 国 优秀 图 书 二 等 奖 ; 《材料 学 方法 论 的 
应 用 》 于 2001 年 获 全 国 优秀 科技 图 书 二 等 奖 ; 此 外 ， 他 合作 主编 的 《金属 腐蚀 手册 》 
还 于 1991 年 获 华东 地 区 优秀 科技 图 书 一 等 奖 ; 《材料 的 表面 与 界面 》 与 《中 国 稀土 理论 
与 应 用 研究 》 也 先后 于 1993 年 及 1995 年 获 高 教 领域 出 版 著作 的 优秀 图 书 奖 。 数 十 年 
来 ， 肖 纪 美 先生 及 其 所 领导 的 科研 学 术 团 队 ， 在 国内 外 一 级 学 术 刊物 上 发 表 的 分 属 不 同 
学 科 领域 的 学 术 论 文 逾 500 篇 。 

肖 纪 美 先生 不 但 是 一 位 世界 知名 的 材料 科学 家 、 教 育 家 ， | 后 是 一 位 杰出 的 思想 
家 。 肖 纪 美 先生 关于 人 文学 科 的 部 分 论著 ， 对 人 生 、 社 会 及 其 与 材料 、 自 然 的 关系 提出 
了 本 从 的 论 过 和 见解， 体现 了 深 有 的 功底 和 活 中 人 学 玉 忆 起。 
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1. 解释 下 述 概念 : 应 力 腐蚀 、 府 估 疲劳 、 氧 脆 、 磨 损 腐 刨 、 空 泡 腐 刨 、 微 动 腐蚀 ， 

滞后 破坏 。 > 
2 何谓 应 力 腐蚀 的 二 要素? 试 简 述 应 力 腐蚀 的 力学 学 特征 、 环 境 特征 和 材料 学 特征 。 
3. 金属 中 氢 的 来 源 主要 有 哪 几 种 途径 ? 它 在 金属 中 的 存在 形式 有 哪些 ? 

4， 试 述 金 属 材料 空 泡 腐蚀 的 特点 。 

9 

6 





， 简 述 微 动 腐蚀 的 主要 机 理 模型 和 控制 技 术 措施 。 
. 控制 在 应 力 腐蚀 作用 下 的 各 种 腐蚀 有 再 些 途径 ? 
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第 8 总 
环境 腐蚀 


全 7 
鲜 效 学 日 标 

通过 本 章 的 学 习 ， 使 读者 能 够 了 解 环 境 腐蚀 的 现象 和 类 型 ; 掌握 金属 环境 腐蚀 的 电化 
学 机 理 ; 认识 材料 在 自然 环境 中 的 腐蚀 行为 和 规律 ; 了 解 环境 腐蚀 的 影响 因素 ; 掌握 环境 
腐蚀 的 控制 方法 。 


(1) 环境 腐蚀 的 概念 

(2) 大 气 腐 乌 、 海 水 腐蚀 、 土 壤 腐蚀 她 菌 腐蚀 、 高 温 腐蚀 的 电化 学 机 理 。 
(3) 环境 腐蚀 的 影响 因素 和 控制 方法 。 

(4) 金属 高 温 氧 化 的 热力 学 和 影响 金属 氧化 速率 的 因素 。 

(5) 金属 高 温 氧 化 膜 的 组 织 结构 和 化 学 成 分 
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时 上 
媳 汪 号 和 案例 
地 铁轨 道 杂 散 电 流 腐蚀 与 防护 

随 着 国民 经 济 的 持续 发 展 ， 我 国 各 个 城市 为 了 缓和 日 趋 严重 的 城市 交通 压力 ， 纷 纷 
加 快 了 城市 轨道 交通 的 建设 。 同 时 为 了 保持 城市 美观 ， 供 水 、 燃 气管 道 以 及 供电 和 通信 
电缆 大 多 采用 地 下 埋设 或 隐蔽 救 设 ， 城 轨 杂 散 电 流 对 这 些 管道 和 电缆 的 腐蚀 危害 以 及 对 
应 的 防治 方法 则 成 为 一 个 备 受 关注 的 问题 。 加 强 对 杂 散 电流 腐蚀 危害 及 防治 方法 的 研 
究 ， 对 保证 城 轨 基 础 结构 及 周边 的 管线 及 建筑 设施 的 安全 运行 ， 延 长 它们 的 使 用 寿命 具 
有 重要 的 现实 意义 。 

1. 杂 散 电流 电化 学 腐蚀 的 危 

et re 城 要 附近 的 钢 访 襄 且 二 构 物 以 及 埋 地 管 
线 发 生 腐蚀 ， 造 成 严重 后 果 。 主 要 表现 在 以 下 一 些 方面 。 

1) 钢轨 及 其 附件 

城 轨 中 多 采用 道 钉 把 钢轨 固定 于 枕 木 上 ， 在 与 放行 咎 接 角 的 部 位 常 发 生 钢 加 的 各 状 
腐蚀 。 车 采用 热 板 和 压 片 固定 钢轨 ， 则 这 种 腐蚀 有 所 减少 ， 但 会 导致 在 热 板 以 外 的 部 位 
发 生 钢 轨 的 底部 腐蚀 。 这 种 腐蚀 从 上 面 难 以 发 现 、 因 而 危害 性 更 大 。 此 外 在 与 路 基石 子 
相 接 触 的 钢轨 底部 有 时 也 发 生 类 似 的 杂 数 电流 腐蚀 。 钢轨 的 杂 散 电流 腐蚀 在 隧道 内 及 道 
岔 等 部 位 尤为 显著 ， 在 有 些 地 方 2~3 年 就 要 更 换 钢 轨 。 道 箱 也 有 杂 散 电流 腐蚀 ， 而 且 
多 发 生 在 钉 入 部 位 ， 从 地 上 获 8 约 介 > 六 4 并 

2) 钢筋 混凝土 结构 物 ~ 

杂 表 电流 由 混凝土 进入 钢筋 之 处 ， 钢筋 时 而 机 如 果 胃 极 产生 氧气 且 氧 气 不 
能 从 混凝土 选 出 ,就 会 形成 等 静 压力 使 钢筋 与 混凝土 脱 开 .。 如 有 钠 或 钾 的 化 合 物 
存在 ， 则 电流 的 通过 会 在 钢筋 与 混 凝 -二 的 罕 面 处 产生 可 溶 的 碱 式 硅 酸 盐 或 铝 酸 
盐 ， 使 结合 强度 显著 降低 。 在 电流 离开 钢筋 返回 混凝土 的 部 位 ， 钢 筋 呈 阳极 并 发 
生 腐蚀 。 腐 包产 物 在 阳极 处 的 堆积 产生 机 械 张 力 而 使 混凝土 结构 物 基础 便 会 在 较 短 
时 间 内 发 生 腐蚀 。 如 果 结 构 物 中 的 钢筋 与 钢轨 有 电 接 触 ， 则 更 容易 受到 杂 散 电流 
腐蚀 。 

3) 埋 地 管线 

埋 地 管 有 铸铁 管 和 钢管 之 分 。 铸 铁 管 表面 一 般 涂 沥青 等 ， 在 管 接 头 处 多 采取 相互 绝 
缘 的 连接 方式 ， 因 此 杂 散 电流 不 会 传 到 远方 ， 加 之 管 壁 厚 ， 故 比较 耐 杂 散 电流 腐蚀 。 钢 
管 纵向 电导 性 良好 ， 容 易 积 聚 来 自 远方 的 电流 ,加 之 管 辟 较 薄 ， 故 易 受 杂 散 电流 腐蚀 ， 
有 必要 采取 适当 的 防治 措施 。 城 轨 系 统 内 的 埋 地 管线 主要 有 自来水 管 、 石 油管 线 、 通 风 
管线 、 蒸 汽 管 线 等 。 在 系统 外 则 可 能 有 煤气 管线 、 石 油管 线 、 自 来 水 管 等 公用 事业 管线 
以 及 各 种 电缆 管 等 

2. 影响 城 轨 杂 散 电流 电化 学 腐蚀 的 因素 

1) 电流 影响 

根据 法 拉 第 电解 第 一 定律 ， 电 极 上 发 生 的 化 学 变化 量 与 通过 的 电量 成 正比 。 可 见 ， 
由 电极 反应 所 消耗 的 物质 的 量 取 决 于 通过 的 电量 和 反应 电子 数 。 金 属 被 腐蚀 的 速率 只 取 
决 于 通过 被 腐蚀 电极 的 电流 值 。 依 据 法 拉 第 电解 定律 计算 , 每 1 安培 杂 散 电流 流 经 铜 铁 
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类 金属 设施 时 ， 一 年 可 使 之 腐蚀 掉 9. 1kg。 北 京城 轨 公 司 提供 的 数据 表明 ， 当 城 轨 车 辆 
启动 时 ， 流 入 地 下 的 杂 散 电流 会 达到 100 安培 以 上 。 可 见 杂 散 电 流 所 造成 的 电化 学 腐蚀 
危害 将 是 十 分 严重 的 。 


2) 环境 因素 的 影响 
土壤 的 结构 特性 不 同 ， 对 地 下 设施 的 电化 学 腐蚀 程度 也 不 同 。 土 壤 一 般 由 土壤 
颗粒 、 水 、 空 气 混合 而 成 。 土 壤 颗粒 与 颗粒 之 间 存 在 孔隙 ， 这 些 孔 隙 中 充满 着 水 或 


空气 。 而 土壤 孔 阶 的 透水 性 、 通 气 性 等 会 对 腐蚀 过 程 构成 直接 影响 。 上 土壤 中 也 含有 
大 量 细菌 ， 它 们 能 使 土壤 中 的 物质 发 酵 产 生 酸 ， 从 而 使 有 机 物 发 生 分 解 。 在 松软 、 
干燥 的 土壤 中 好 气 性 细菌 比较 活跃 ， 它 们 将 有 机 物质 分 解 成 CO, 、HsO 等 。 在 潮湿 的 
土壤 中 ， 厌 气 性 细菌 相对 活跃 ， 将 会 使 某 些 元 素 呈 还 原状 态 ， 如 将 S 还 原 成 HS 等 。 
因此 在 微生物 的 作用 下 ， 会 使 土壤 的 酸 、 碳 性 质 发 生变 化 ， 估 而 对 埋 地 设施 的 腐蚀 产 
生 影 响 。 

寺 壤 的 化 学 性 质 亦 会 对 埋 地 电气 设施 的 认 信 程度 构成 影响、 溶液 偏 酸 或 偏 碱 时 ， 埋 
地 设施 靠近 较 浓 溶液 的 那 部 分 构成 了 阳极 ， 靠 近 较 淡 深 液 的 那 部 分 构成 了 阴极 ， 从 而 使 
阳极 那 部 分 受到 腐蚀 。 土 壤 的 湿度 也 会 对 腐蚀 的 只 兴 构 成 影响 。 当 土壤 非常 干燥 时 ， 电 
解 液 较 少 ， 电 阻 系数 大 ， 此 时 腐蚀 会 非常 缓慢 。 当 湿度 增加 时 ， 腐 蚀 的 速率 会 明显 加 

综 上 所 述 ， 环 境 因 素 对 土壤 电阻 率 的 影响 很 大 ， 其 电阻 率 可 以 从 小 于 19。m 到 高 
达 几 百 甚至 上 千 0。m。 显 然 ， 土 壤 的 电 间 率 越 大 ,泄漏 的 杂 散 电流 就 越 少 ， 杂 散 电 流 
所 引起 的 电化 学 腐蚀 程度 就 会 越 轻 5 、， 

3. 城 轨 杂 散 电流 电化 学 腐蚀 检测 方法 

线 人 化 则 线 是 目前 运用 较 广 的 快 加 测 完全 属 愉 久 率 的 方法 ， 它 的 理论 基础 是 当 
极 化 程度 较 弱 时 -你 属 极 化 电位 与 极 化 电流 密度 昌 线 性 关系 。 因 此 通过 测量 埋 地 人 金属 物 
和 城 轨 结 构 钢 的 极 化 电位 值 ， 就 可 以 间 粮 获知 它们 的 极 化 电流 值 ， 极 化 电流 值 又 与 金属 
物 的 腐蚀 速 举 成 正比 关系 。 所 以 埋 地 金属 的 极 化 电位 是 判断 电流 电化 学 腐蚀 的 重要 指 
标 ， 对 其 测量 有 重要 的 意义 。 

(1) 当 存 在 杂 散 电流 干扰 时 ， 埋 地 金属 物 的 极 化 电位 是 判断 其 电化 学 腐蚀 程度 的 重 
要 指标 。 

(2) 当 使 用 极 性 排 流 法 输 导 埋 地 排 流 网 和 使 用 强制 排 流 法 防护 埋 地 金属 物 电化 学 府 
蚀 时 ， 埋 地 金属 导体 的 极 化 电位 是 关 断 /开启 排 流 装 置 和 智能 动态 调整 排 流量 的 重要 
判 据 。 

(3) 施加 阴极 保护 的 埋 地 金属 物 的 极 化 电位 是 判断 阴极 保护 程度 和 保护 效果 的 一 个 
重要 参数 。 

理论 上 说 ， 埋 地 金属 的 极 化 电位 是 指 埋 地 金属 体 与 大 地 无 限 远 处 的 电位 差 ， 然 
而 这 在 实际 测量 中 是 很 难 实现 的 ， 所 以 一 般 以 就 近 大 地 或 城 轨 系 统 接地 端 作为 测量 
参考 地 。 就 近 大 地 的 地 电位 本 身 变化 是 很 大 的 ， 尤 其 是 在 有 杂 散 电流 干扰 的 情 
沉 下 。 

城 轨 系 统 接地 端的 电位 在 杂 散 电流 的 极 化 作用 下 也 会 产生 零 电 位 偏 移 现象 ， 因 而 不 
能 用 系统 接地 端 作为 电压 测量 的 基准 点 。 因 此 需要 基准 恒定 的 地 电位 参考 点 。 

从 电化 学 电极 测量 的 原理 上 可 知 ， 需 要 使 用 合适 的 参 比 电极 。 在 实际 测量 中 埋 地 金 
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属 物 的 极 化 电位 ( 指 埋 地 金属 物 与 理想 大 地 零 电 位 的 电位 差 ) 和 埋 地 金属 物 与 参 比 电极 之 
间 的 电位 差 有 很 大 的 联系 。 由 此 可 见 ， 参 比 电极 的 性 能 和 可 靠 性 是 影响 埋 地 金属 极 化 电 
位 测量 的 关键 因素 。 在 实际 的 工程 实践 中 ， 多 采用 胶 状 的 硫酸 铜 或 氧化 钼 作为 参考 
电极 。 

条 散 电流 是 一 种 有 害 的 电流 ,在 直流 挛 引 供电 系统 中 会 给 城 轨 系 统 的 设备 、 设 施 造 
成 多 方面 的 危害 ， 必 须 加 以 治理 。 因 此 ， 和 弄 清 杂 散 电流 对 各 种 结构 物 、 管 道 和 电缆 腐蚀 
的 电化 学 本 质 及 机 理 对 于 有 针对 性 的 采取 防治 措施 具有 指导 性 的 意义 。 在 实际 的 工程 实 
践 中 ， 也 正 是 基于 这 些 原 理 ， 采 用 了 堵 、 排 、 测 等 各 种 手段 把 杂 散 电流 的 影响 减 至 
最 小 。 


自然 环境 包括 大 气 、 海 水 、 土 壤 等 。 绝 大 多 数 工 程 设 施 和 机 电 设备 均 是 在 自然 环境 中 
使 用 的 ， 例 如 交通 设施 、 载 运 工 具 、 海 港 码头 设施 、 工 业 设备 、 城 乡 建筑 、 地 下 管道 等 。 
作为 工程 设施 和 机 电 设备 中 使 用 的 各 类 材料 ， 受 自然 环境 腐蚀 的 情况 最 为 普遍 ， 造 成 的 经 
济 损失 和 社会 影响 也 最 大 。 因 此 ， 认 识 和 掌握 材料 在 自然 环境 中 的 腐蚀 行为 、 规 律 和 机 
理 ， 对 于 合理 地 控制 工程 设施 和 机 电 设备 的 腐蚀 < 延长 其 使 用 寿命 ， 确 保安 全 生产 ， 降 低 
经 济 损失 具有 十 分 重要 的 意义 。 








1. 大 气 腐蚀 的 定义 


金属 在 自然 大 气 条 件 下 发 生 腐蚀 的 现象 称 为 大 气 腐蚀 。 大 气 腐蚀 是 金属 腐蚀 中 最 普遍 
的 一 种 。 如 铁 在 空气 中 生 锈 ;光亮 的 铜 零件 变 暗 或 产生 铜绿 ; 长 期 暴露 在 大 气 环境 下 的 桥 
梁 、 铁 道 、 武 器 装备 的 破坏 等 。 据 估计 ， 因 大 气 腐蚀 而 损失 的 金属 约 占 总 腐蚀 量 的 一 半 
以 上 。 

大 气 腐 蚀 基 本 上 属于 电化 学 腐蚀 范畴 ， 但 和 浸 在 电解 质 溶液 中 的 腐蚀 有 所 不 同 ， 是 
一 种 液 膜 下 的 电化 学 腐蚀 。 随 所 处 环境 因素 的 变化 ,材料 的 腐蚀 破坏 程度 有 很 大 
差别 。 

大 气 是 组 成 复杂 的 混合 物 ， 从 全 球 范围 看 ， 它 的 主要 成 分 几乎 是 不 变 的 ， 见 表 8- 1。 


表 8- 1 大 气 的 基本 组 成 (不 包括 杂质 10C ) 


























成 分 体积 分 数 成 分 体积 分 数 成 分 体积 分 数 
空气 100% 水 汽 H:O0 0.70% 氨 气 He 0.7X10 一 %% 
氮气 N; 75% 二 氧化 碳 CO。 0.04% 氯气 Xe 0.4X10-% 
氧气 Os 23% 氮气 Ne 12x10*% 氢气 Hs 0.04X10“% 
氢气 Ar 1.26% 氮气 Kr 3X10™% 
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其 中 水 汽 含量 随地 域 、 季 节 、 时 间 等 条 件 而 变化 。 参 与 金属 大 气 腐蚀 过 程 的 主要 组 成 是 氧 
和 水 汽 。 二 氧化 碳 虽 参与 锌 和 铁 等 某 些 金属 的 腐蚀 过 程 ， 形 成 腐蚀 产物 碳酸 盐 ， 但 它 的 作 
用 是 次 要 的 。 氧 在 大 气 腐蚀 中 主要 参与 电化 学 腐蚀 过 程 ， 而 金属 表面 的 电解 液 层 (水 膜 ) 主 
要 由 大 气 中 的 水 汽 所 形成 。 水 膜 的 形成 与 大 气 的 相对 湿度 密切 相关 。 
所 谓 相 对 湿度 是 指 在 某 一 温度 下 ， 空 气 中 的 水 蒸气 压 与 在 同一 温度 下 空气 中 饱和 水 蒸 
气压 的 比值 ( 常 以 百分比 表示 )， 旧 
































空气 中 水 蒸气 压 
该 温度 下 空气 中 的 饱和 水 蒸气 压 

不 同 物质 或 同一 物质 的 不 同 层面 状态 对 大 气 中 水 分 的 吸附 能 力 是 不 同 的 。 当 空气 中 
相对 湿度 达到 某 一 临界 值 时 ， 水 分 在 金属 表面 形成 水 膜 ， 此 时 的 相对 湿度 值 称 为 金属 腐 
蚀 临 界 相 对 湿度 。 常用 金属 的 腐蚀 临界 相对 湿度 为 : 铁 煞 入 锌 70%， 铝 76%， 
镍 70%。 

另外 ， 金属 的 临界 相对 湿度 还 与 金属 的 表面 状态 有 关 ， 深 记 表面 越 相 业 ， 裂缝 与 小 孔 
越 多 时 ， 其 临界 相对 湿度 也 越 低 。 

2. 大 气 腐 蚀 的 环境 分 类 NS 

大 气 腐蚀 环境 的 分 类 方法 较 多 ， 有 按 气候 特征 分 类 ; 有 按 地 理 环境 分 类 ; 还 有 按 金 属 
表面 水 汽 的 附着 程度 分 类 。 从 大 气 腐蚀 形成 的 条 件 看 ， 由 于 电解 质 液 膜 层 的 存在 使 金属 受 
到 明显 的 腐蚀 ， 而 且 液 膜 厚度 不 同 。 导致 大 气 腐蚀 速率 产生 差异 。 因 此 ， 按 金属 表面 水 汽 
的 附着 状态 分 类 更 直观 。 > 

根据 腐 伺 人 金属 表面 的 潮 混 种 度 ， 把 大 气 腐蚀 分 为 3 种 类 型 。 

(1) 干 的 大 气 腐蚀 。 在 空气 非常 干燥 的 条 件 下 , 爹 属 表面 基本 上 没有 水 膜 存 在 时 的 大 
气 腐蚀 ， Sn 也 称 为 干 的 氧 北 和 低 湿度 下 的 腐 他 ， 如 室温 下 某 些 非 铁 金 
属 的 失 泽 。 

(2) 潮 的 大 气 Se 金属 在 肉眼 不 可 匈 胸 藻 液 腊 层 lonm 一 lm) 下 所 发 生 的 腐 他 。 发 
生 此 种 腐蚀 时 的 相对 湿度 小 于 100% ， 如 铁 在 没 被 雨 雪 淋 到 时 的 生 锈 。 

(3) 湿 的 大 气 腐 蚀 。 空 气 湿度 接近 100% 且 当 水 分 直接 落 到 金属 表面 时 发 生 的 腐蚀 。 
这 种 环境 下 液 膜 层 厚度 (1 一 10pm) 肉 眼 可 见 。 

湿 的 和 潮 的 大 气 腐蚀 都 属于 电化 学 腐蚀 。 但 由 于 表面 液 膜 层 厚度 的 不 同 ， 金 属 的 腐蚀 
速率 也 不 相同 。 可 以 定性 地 用 图 8. 1 表示 大 气 腐 蚀 
速率 与 金属 表面 上 液 膜 层 厚度 之 间 的 关系 。 

区 域 工 : 金属 表面 只 有 几 个 水 分 子 厚 水 膜 ， 还 
没有 形成 连续 的 电解 质 溶 液 ， 相 当 于 干 大气 腐 蚀 ， 
腐蚀 速率 很 小 。 

区 域 工 : 金属 表面 水 膜 厚度 约 在 lum 时 ， 由 于 
形成 连续 的 电解 液 层 ， 腐 蚀 速率 迅速 增加 ， 发 生 淹 








相对 湿度 (R， H) X100% 









































。 的 大 气 腐蚀 。 
人 区 域 由 : 水 膜 厚度 增加 到 lmm 时 ， 发 生 湿 的 大 
图 8. 1 大 气 腐蚀 速率 与 金属 表面 上 ” 气 腐蚀 ， 氧 欲 通 过 液 膜 扩散 到 金属 表面 显著 困难 ， 
液 膜 层 厚度 之 间 的 关系 因此 腐蚀 速率 明显 下 降 。 





区 域 W : 金属 表面 水 膜 厚度 大 于 lmm， 相 当 于 全 浸 在 电解 液 中 的 腐蚀 ， 腐 蚀 速 率 基 
本 不 变 。 

通常 所 说 的 大 气 腐蚀 是 指 在 常温 下 潮湿 空气 中 的 腐蚀 。 

3. 大 气 腐蚀 的 机 理 


大 气 腐蚀 的 特点 是 金属 表面 处 于 薄 层 电解 液 下 的 腐蚀 过 程 ， 因 此 其 腐蚀 规律 符合 电化 
学 腐蚀 的 一 般 规律 ， 属 于 电化 学 腐蚀 。 

1) 阴极 过 程 
阴极 过 程 通常 是 氧 的 去 极 化 反应 ， 即 
十 2H:O 十 4e 一 ~4OH 
由 于 在 薄 层 电解 液 膜 的 条 件 下 ， 氧 的 扩散 比 全 浸 状态 下 更 容易 ， 因 此 即使 是 一 些 电位 
较 负 的 金属 (如 镁 和 镁 合金 )， 当 从 全 温 状 态 下 的 腐蚀 转变 为 大 局 隔 纹 时 ， 阴极 过 程 由 氧 去 
极 化 腐蚀 为 主 转变 为 氧 去 极 化 腐蚀 为 主 。 

2) 阳极 过 程 

腐蚀 的 阳极 过 程 为 金属 的 阳极 溶解 过 程 ， 在 大 气 沽 蚀 条 件 下 ， 阳极 过 程 的 反应 为 

M+zxH;0—>M"' wx HO ne- 

当 大 气 腐蚀 时 ， 随 着 腐蚀 金 属 表面 水 膜 的 减 注 ; 阳极 去 极 化 的 作用 也 会 随 之 减少 。 其 
原因 可 能 有 两 个 方面 : 一 是 当 电极 存在 很 薄 的 水 膜 时 ， 阳离子 的 水 化 作用 发 生 困难 ， 使 阳 
极 过 程 受 到 阻 滞 ; 另 一 方面 ， 也 是 更 重要 的 原因 ， 是 在 非常 薄 的 水 膜 下 ， 氧 易于 到 达 阳 极 
表面 ， 促 使 阳极 的 钝 化 作用 ， 因 现 全 加 权 过 程 受 到 强烈 网 碌 洪 ， 此 外 ， 浓 差 极 化 也 有 一 定 
的 影响 ， 但 作用 不 大 

总 之 ， 大 气 府 全 的 速率 、 电极 过 程 的 特征 随 大 所 条件 的 不 同 而 变化 。 随 着 金属 表面 电 
解 液 层 变 薄 ， 大 气 腐 他 的 阴极 过 程 旦 通常 将 更 容易 行 ， 而 阳极 过 程 相反 变 得 困难 。 对 于 湿 
的 大 气 腐蚀 ， 腐 乌 过 程 主要 受 阴 极 过 程控 制 5 但 其 阴极 控制 程度 已 比 全 浸 时 有 所 减弱 。 对 
于 潮 的 大 气 腐 仔 ， 腐 亿 过 程 主要 由 阳极 过 程控 制 。 

4 影响 大 气 腐蚀 的 因素 

大 气 腐蚀 的 影响 因素 很 复杂 ， 它 主要 取决 于 大 气 的 湿度 、 成 分 、 温 度 以 及 大 气 中 污染 
物质 等 气候 条 件 。 

1) 大 气 湿 度 的 影响 

空气 中 含有 水 燕 气 的 程度 称 为 湿度 ， 水 分 越 多 空气 越 潮 湿 。 当 空气 中 的 水 蒸气 量 增 大 
到 超过 饱和 状态 时 ， 就 出 现 细 滴 状 的 水 滴 。 

对 于 某 些 金属 来 说 ， 大 气 腐 蚀 强烈 地 受到 温度 和 大 气 中 水 分 含量 的 影响 ， 湿 度 的 波 
动 和 大 气 尘 埃 中 的 吸湿 性 杂质 容易 引起 水 分 冷凝 ， 在 含有 不 同 数量 污染 物 的 大 气 中 , 金 
属 都 有 一 个 临界 相对 湿度 ,超过 此 值 ， 腐 蚀 速率 会 突然 增加 。 出 现 临界 相对 湿度 ， 标 志 
着 金属 表面 产生 了 一 层 吸 附 的 电解 液 膜 ， 这 层 液 膜 的 存在 使 金属 从 化 学 腐蚀 变 成 了 电化 
学 腐蚀 ， 使 腐蚀 性 质 发 生 了 突变 ， 腐 蚀 速率 大 大 增强 。 大 气 腐 蚀 临界 相对 湿度 与 金属 
的 种 类 、 表 面 状态 以 及 环境 的 气氛 等 因素 有 关 。 通 常 ， 金 属 的 临界 相对 湿度 在 70% 
左右 ， 而 在 某 些 情况 下 ， 如 含有 大 量 工 业 气体 、 易 吸湿 的 盐 类 、 腐 蚀 产物 和 灰尘 等 ， 
使 临界 相对 湿度 降低 很 多 。 此 外 ,金属 表面 变 粗 ， 小 孔 和 裂 颖 增多 ， 也 会 使 临界 相对 湿 
度 降低 。 
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大 多 数 金属 和 合金 存在 着 两 个 临界 相对 湿度 
如 图 8.2 所 示 。 第 一 临界 湿度 的 出 现 ， 主要 是 因为 
金属 表面 出 现 腐蚀 产物 ， 这 一 湿度 值 取 决 于 大 气 中 
水 分 含量 和 SO; 的 比例 。 第 二 临界 湿度 取决 于 腐 
蚀 产物 吸收 和 保持 水 分 的 性 能 。 
临界 相对 湿度 值 对 于 评定 大 气 腐蚀 性 和 确定 长 
期 储存 方法 是 十 分 有 用 的 。 当 大 气相 对 湿度 超过 临 
界 值 时 ,金属 就 容易 生 锈 。 所 谓 “ 干 燥 空气 封存 
法 ” 即 基 于 这 一 理论 。 一 般 库房 要 求 通风 良好 ， 温 
20 i 80 100 | ee ~35'C), Ce 
45% 一 75%， 剧 夜 温差 不 大 于 7C， 这 EB 防止 
图 8. 2 铁 和 锌 的 临界 相对 湿度 零件 生 锈 。 A 
2) 温度 和 温差 的 影响 
空气 的 温度 和 温差 对 大 气 腐 蚀 速率 有 一 定 的 影响 。 天天 :温差 的 影响 比 温度 高 。 因 为 
温差 不 但 影响 水 汽 的 凝聚 ， 而 且 还 影响 着 凝聚 水 腊 中 气体 和 盐 类 的 溶解 度 。 在 湿度 很 高 的 
雨季 或 湿热 带 ， 温 度 会 起 较 大 的 作用 。 一 般 随 温 庶 的 升 高 ， 腐蚀 加 快 。 
3) 大 气 成 分 的 影响 
大 气 中 除 表 8 一 1 所 示 的 基本 组 成 外 \ 轴 于 地 理 环境 不 同 常 含有 其 他 杂质 ， 如 在 工 
业 区 常 含有 表 8 - 2 所 示 的 一 些 成 分 》 已 们 被 称 为 大 气 污染 物质 ， 也 有 来 自 海洋 大 气 中 的 
NaCl 及 其 他 固体 颗粒 ， 它们 对 金属 的 大 气 腐蚀 速率 有 7 表 8-3 列举 了 某 些 污 
染 物 质 的 典型 浓度 。 \ 
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腐蚀 产物 相对 增 量 % 
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一 表 8-2 大 所 污 扫 斩 站 记 人 




















SA 气体 Ey > 固体 
表态 化 合 物 : SO: 、SO 、Hz:S 人 2 灰尘 
含 氮 伦 合 物 : NO、NO;、NH, 、HNO; ZnO 金属 粉末 
毛 和 含 氨 化 合 物 : Cl 、HCI NaCl、CaCO， 
含 碳化 合 物 : CO、CO， 氧化 物 粉 煤 粉 

其 他 : 有 机 化 合 物 


表 8-3 ”大气 污 染 物质 的 典型 浓度 




















污染 物质 浓度 /(pg/mm ) 

a 工业 区 : 冬天 350， 夏 天 100 

SS 农村 地 区 冬天 100， 夏 天 40 

二 氧化 硫 (SO: ) 大 约 为 SO; 含量 的 10% 
工业 区 : 1. 5 一 90 

硫化 氨 (H:S) 城市 地 带 : 0. 5 一 1.7 春季 测量 数字 
农村 地 区 : 0. 15 一 0. 45 
工业 区 : 4.8 

氮 (NH;) 家 科 地 区 2 21 








1172 























( 续 ) 

污染 物质 浓度 单位 

毛 化 物 内 地 工业 区 : 冬天 4.8, 夏天 2.7 而 
(空气 样品 ) 沿海 农村 区 : 年 平均 5.4 J 

氧化 物 内 地 工业 区 : 冬天 7.9， 夏 天 5.3 二 
(雨水 样品 ) 沿海 农村 区 : 冬天 57， 夏 天 18 

尘 粒 工业 区 : 冬天 250， 夏 天 100 

和 农村 地 区 : 冬天 60， 夏天 15 Ke/ 








(1) 大 气 中 有 害 气体 的 影响 。 在 大 气 污染 物质 中 SO; 的 影响 最 为 严重 。 石 油 、 煤 燃烧 
的 废气 都 含有 大 量 的 SO, ， 由 于 冬季 用 煤 比 夏季 多 ， 4 一 二 
SO, 的 污染 也 更 为 严重 ， 所 以 对 腐蚀 的 影响 也 极 严 KS 6 
重 。 如 铁 、 锌 等 金属 在 SO, 气氛 中 生成 易 溶 的 硫酸 \ 

盐 化 合 物 ， 它们 的 太刀 速率 和 50 含量 曙 直 线 关系 ,XS- 

















Ns 
目前 ，SO; 能 加 加 金 必 腐 他 速率 的 机 理 主要 有 有 一 语 ， 
两 各 看 法 ， 其 是 在 高 湿度 条 件 下 ， 由 于 水 弄 凝 结 ”总 ” 
增 厚 ，SO, 参与 了 阴极 去 极 化 作用 阁 当 YSO; 大 于 ¢ 
0.5% 时 ， 此 作用 明显 增 大 。 显 然 天 气 中 SO; 含量 很 ”i 
低 ， 但 它 在 溶液 中 的 溶解 度 比 氢 约 高 1300 倍 ， 对 腐 , 2 

















蚀 影响 很 大 。 甚 二 是 认为 有 一 部 分 SO, 被 吸附 在 爹 7 
属 表面 ， 与 铁 反应 生成 易 溶 的 硫酸 亚 铁 ， FeSOi 进 00 00 0 0 016 
一 步 氧化 并 由 于 强烈 的 水 解 作 用 生成 了 硫酸 ， 硫 酸 SO 含量/% 

义 和 铁 作用 ,… 整个 过 程 具有 自 催化 反应 其 反应 ”图 8.3 so, 含量 和 腐蚀 速率 的 关系 
如 下 ， 





Fe 十 SO, 十 Os= 一 FeSO， 
4FeSO, 十 0 十 6H:O = 一 4FeOOH+4H2SO， 
HSO, 十 Fe 十 1/20:= 一 FeSO, 十 H:O 

HCI 也 是 腐蚀 性 较 强 的 一 种 气体 ， 深 于 水 膜 中 生成 盐酸 ， 对 金属 的 腐蚀 破坏 甚大 。 

H:S 气 体 在 干燥 大 气 中 使 铜 、 黄 铜 、 银 变色 ， 而 在 潮湿 大 气 中 会 加 速 铜 、 黄 铜 、 
镍 ， 特 别 是 鳞 和 铁 的 腐蚀 。H:S 溶 人 水 中 使 水 膜 酸化 ， 使 水 膜 的 导电 性 增加 ， 加 速 
腐蚀 。 

NH; 易 溶 于 水 膜 中 ,使 pH 增加 ， 对 钢铁 起 到 缓 蚀 作用 ， 但 对 有 色 金 属 不 利 ， 铜 的 影 
响 较 大 ， 锌 、 锅 次 之 。 因 为 NH; 能 与 这 些 金属 作用 生成 可 溶性 的 络 化 物 ， 促 进 阳 极 去 极 
化 作 












































(2) 酸 、 碱 、 盐 的 影响 。 介 质 的 酸 、 碱 性 的 改变 ， 将 影响 去 极 化 剂 ( 如 HY ) 的 含量 及 
金属 表面 膜 的 稳定 性 ， 进 而 影响 腐蚀 速率 的 大 小 。 两 性 金属 如 鱼 、 铝 、 铅 在 酸 和 碱 性 液 腊 
中 都 不 稳定 ， 铁 和 镁 在 碱 性 液 膜 中 其 表面 生成 保护 膜 ， 使 腐蚀 速率 比 中 性 和 酸性 介质 中 
小 。 镍 和 锅 在 中 性 和 碱 性 溶液 中 较 稳 定 ， 但 在 酸 中 易 腐 蚀 。 上 述 金属 的 腐蚀 速率 与 pH 的 
关系 ， 只 是 在 没有 其 他 因素 的 影响 下 才 适 
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中 性 盐 类 对 金属 腐蚀 速率 的 影响 取决 于 很 多 因素 ， 如 腐蚀 产物 的 溶解 度 、 阴 离子 的 特 
性 ,特别 是 与 所 离子 有 关 。 握 离子 不 但 能 破坏 Fe、Al 等 金属 表面 的 氧化 膜 ， 而 且 能 增加 
液 膜 的 导电 性 ， 使 腐蚀 速率 增加 。 另 外 ， 氯 化 钠 的 吸湿 性 强 ， 也 会 降低 临界 相对 湿度 ， 促 
使 锈蚀 发 生 。 所 以 ， 在 海洋 大 气 环境 中 的 金属 很 易 产 生 严 重 的 孔 蚀 。 

(3) 固体 颗粒 、 表 面 状态 等 因素 的 影响 。 固 体 颗 粒 组 成 较 复杂 ， 除 海盐 粒子 外 ， 还 有 
碳 和 碳 的 化 合 物 、 氮 化 物 、 金 属 氧化 物 、 砂 土 等 。 它 们 对 大 气 腐 蚀 的 影响 主要 有 3 种 方 
式 : @ 颗 粒 本 身 具 有 腐蚀 性 ， 如 锭 盐 颗 粒 ， 由 于 深 于 金属 表面 的 水 膜 ， 使 水 膜 的 电导 率 升 
高 ，pH 下 降 ， 促 进 了 金属 的 腐蚀 ;四 颗粒 本 身 无 腐蚀 性 ， 但 能 吸附 腐蚀 性 物质 ， 间 接地 
加 速 腐蚀 ，@@ 本 身 既 无 腐蚀 性 又 不 具 吸 附 性 ， 但 由 于 造成 毛细 管 凝 聚 颖 除 ， 使 金属 表面 形 
成 电解 液 薄膜 ， 形成 氧 浓 差 的 局 部 腐蚀 条 件 ， 也 会 加 速 金属 的 腐蚀 。 

金属 表面 的 加 工 方 法 和 表面 状态 对 腐蚀 速率 也 有 明显 的 影响 , "通常 ， 粗 糙 表 面 比 精 磨 
的 易 腐蚀 ,已 生 锈 的 钢铁 表面 比 表面 光洁 的 腐蚀 速率 大 。 

5. 研究 大 气 腐蚀 的 方法 

由 于 世界 各 地 的 气候 条 件 复杂 ， 各 个 区 域 的 自然 大 气 污染 程度 不 同 ， 所 以 研究 大 气 腐 
蚀 的 试验 也 是 比较 艰难 的 。 现 多 以 大 气 暴露 试验 为 市 ,结合 做 人 造 大 气 试验 和 有 关 的 电化 
学 方法 。 

1) 大 气 暴露 试验 

自然 环境 下 的 暴露 试验 是 研究 大 气 腐 便 最 常用 的 方法 ， 它 的 优点 是 较 能 反映 现场 实际 
情况 ， 所 得 数据 直观 、 可 靠 ， 可 用 来 估算 该 环境 下 材料 的 腐蚀 寿命 ， 但 所 需 的 试验 周期 较 
长 ,不 能 满足 工艺 和 生产 的 关切 需要 。 

我 国 根据 一 年 四 季 各 地 区 气候 特征 的 不 同 ,在 了 1 个 地 区 形成 了 大 气 腐蚀 试验 网 站 ， 
其 分 布 如 图 8. 4 所 示 。 



































| 南沙 诸 岛 





图 8.4 我 国 大 气 腐蚀 试验 网 


试验 周期 根据 不 同 的 对 象 和 试验 目的 而 确定 。 同 时 定期 对 样品 进行 重量 损失 、 腐 蚀 深 
度 、 金 相 及 力学 性 能 的 测定 ， 观 察 腐蚀 产物 的 结构 和 特征 ， 并 进行 拍照 。 
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2) 人 造 大 气 试验 

人 造 大 气 试验 是 模拟 自然 大 气 试验 ,根据 不 同 的 气候 条 件 加 速 材料 的 腐蚀 破坏 作用 。 
可 以 在 盐 雾 箱 、 潮 湿 箱 、 工 业 性 气体 腐蚀 箱 和 人 造 气候 腐蚀 箱 中 进行 腐蚀 试验 。 常 用 的 是 
盐 雾 试验 和 湿热 试验 。 

3) 电化 学 法 

在 大 气 腐蚀 的 模拟 电解 池 中 ,测量 薄 层 电解 液 中 金属 的 极 化 曲线 、 极 化 阻力 ， 经 过 换 
算 ， 得 到 各 种 试验 条 件 下 金属 的 大 气 腐蚀 速率 。 

6. 大 气 腐蚀 的 防护 措施 

1) 提高 金属 材料 自身 的 耐 蚀 性 

通过 合金 化 的 方法 ， 在 普通 碳 钢 的 基础 上 加 入 某 些 适 量 的 合金 元 素 ， 可 大 大 改善 其 耐 
Rs 例如 ， 在 钢 中 加 入 Cr、Ni、Cu、P 等 ， 可 货 作 缤 的 耐 他 性 增强 。 同 时 

量 降低 有 害 杂 质 含量 。 

ee eth 

覆盖 层 起 机 械 隔离 作用 ， 使 金 局 与 外 界 的 腐 全 性 暂 斋 不 发 生 作用 。 覆盖 层 可 分 为 金属 
材料 和 非 金属 材料 ; 同时 根据 防护 时 间 又 分 为 长 期 性 覆盖 层 和 和 暂时 性 覆盖 层 。 

(1) 长 期 性 覆盖 层 ， 如 电镀 、 喷 镀 、 滩 稻 、 硼 化 、 发 蓝 、 氧 化 、 涂 料 、 砖 板 衬里 、 衬 
胶 、 玻 璃 钢 等 。 

(2) 暂时 性 覆盖 层 ， 如 防 锈 油 、 脂 、 防 锈 水 、 可 和 剥 性 塑料 等 。 

3) A 温度 及 含 氧 量 1 

(1) 充 氮 封 存 。 将 产品 密封 在 容器 内 ， 抽 真空 后 完 入 氧气， 并 保持 内 部 的 相对 湿度 低 
于 40%。 因 无 水 分 和 和 氧 使 金属 不 发 生 腐蚀 。 V4 

(2) 干燥 空气 封存 。 世 同 控 制 相对 湿度 法 。 症 常 用 的 长 期 封存 方法 之 一 。 主 要 通过 充 
干燥 空气 或 用 干燥 剂 使 相对 湿度 低 于 35%。 

根据 包装 材料 的 不 同 ， 干燥 空气 封存 分 为 封套 包装 、 钢 式 包 装 、 昔 式 包装 等 几 种 。 

4) 采用 缓 创 齐 

防止 大 气 腐蚀 用 的 缓 蚀 剂 分 为 油 洲 性 缓 蚀 剂 、 气 相 缓 蚀 剂 和 水 溶性 缓 蚀 剂 。 
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8.2 海水 腐蚀 





海水 是 自然 界 中 量 最 大 、 腐 蚀 性 强 的 一 种 天 然 电解 质 ， 约 占 地 球 总 面积 的 7/10。 常 
金属 及 合金 都 会 遭受 不 同 程度 的 腐蚀 。 

我 国 海岸 线 很 长 ， 随 着 沿海 交通 运输 、 工 业 生产 和 国防 建设 的 发 展 ,金属 结构 物 的 腐 
刨 问题 也 日 益 突 出 。 因 此 ， 研究 和 解决 海水 腐蚀 问题 对 我 国 海洋 运输 和 海洋 开发 及 海军 现 
代 化 的 建设 都 具有 重要 意义 。 

1. 海水 腐蚀 的 特征 及 电化 学 过 程 

海水 是 一 种 含有 多 种 盐 类 、 近 中 人 性 的 电解 质 溶 液 ， 盐 分 中 主要 是 NaCl， 占 总 盐 度 的 
77.8%， 其 次 是 MgCl 。 表 8- 4 列 出 了 海水 中 主要 盐 类 的 含量 。 人 们 常用 3% 或 3.5%% 的 
NaCl 溶液 近 似 地 代替 海水 来 进行 某 些 研究 。 由 于 海水 中 含有 大 量 的 盐分 ， 使 其 电导 率 很 


175| 



































高 ， 远 远 超过 河水 和 雨水 。 海 水 的 平均 电导 率 约 为 4X10“S/cem,， 河水 为 2X10™ S/em， 
雨水 为 1X10“S/cm。 





表 8-4 海水 中 主要 盐 类 的 含量 

















4 | 100g 海 水 中 “| 占 总 盐 度 质 a 100g 海 水 中 “| 占 总 盐 度 质 
盐 的 克 数 /g 量 分 数 (%) 盐 的 克 数 /g 量 分 数 (%) 
氧化 钠 ”| 2.7213 77.8 硫酸 钾 0.0863 2.5 
氯化镁 | 0. 3807 10.9 碳酸 钙 0.0123 0.3 
硫酸 镁 | 0. 1658 起 全 省 化 镁 0.0076 0.2 
硫酸 钙 0. 1260 3.6 合计 3.5 100 

















海水 中 深 有 一 定 的 氧 量 ， 是 影响 海水 腐蚀 的 主要 因素 。 对 于 在 海水 中 难以 钝 化 的 碳 钢 
等 金属 材料 来 说 ,海水 的 含 氧 量 越 高 ， 金 属 的 腐蚀 速率 也 越 天 、、 
由 于 一 定量 氧 的 存在 ， 决定 了 大 多 数 金 属 在 海水 中 腐蚀 的 电化 学 特征 。 除 电极 电位 很 
负 的 镁 及 其 合金 外 ， 所 有 的 工程 金属 材料 在 海水 中 都 局 于 氧 去 极 化 腐 亿 ， 其 电极 反应 
如 下 。 








旧 极 ， Me 一 ~Me 十 ne 一 二 
阴极 : 0; 十 2H20 二 4e- 一 >40H3 OO ， 
海水 腐蚀 的 特点 也 与 氧 离子 密切 相关 。 氧 离子 是 活性 阴离子 ， 能 使 钝 化 腊 遭 到 局 部 破 
坏 。 除 上 述 因 素 外 ， 海水 腐蚀 还 受潮 汛 、 波 浪 运动 、 洋 生 物 、 海水 深度 及 微生物 等 的 影 
响 。 海水 腐蚀 是 典型 的 电化 学 腐蚀 ， 具有 如 下 特征 5 

(1) 海水 腐蚀 是 氧 的 去 极 化 腐蚀 ， 尽 管 表层 海水 被 氧 所 饱和， 但 氧 通 过 扩散 层 到 达 人 金 
属 表面 的 速率 小 于 氧 还 原 的 阴极 反应 | 阴极 过 程 通 常 受 
氧 的 扩散 速率 控制 。| S 

(2) 海水 中 舍 有 大 量 的 CI 等 贞 素 离子， 对 大 多 数 金属 其 阳极 阻 沾 作 用 较 小 。 另 外 ， 
可 破坏 金属 的 钝 化 膜 。 

(3) 海水 是 良好 的 导电 介质 ,电阻 较 小 。 因 此 和 大 气 及 土壤 腐蚀 相 比较 电池 作用 将 更 
强烈 ， 影 响 范围 更 远 。 

(4) 海水 中 易 发 生 局 部 腐蚀 ， 如 孔 蚀 和 缝隙 腐蚀 。 在 高 流速 下 ， 还 易 产 生 空 泡 腐蚀 和 
冲刷 腐蚀 。 

2. 影响 海水 腐蚀 的 因素 


海水 腐蚀 是 很 多 因素 的 综合 作用 ， 主 要 影响 因素 如 下 。 

1) 含 盐 量 的 影响 

海水 含 盐 量 用 盐 度 表示 。 盐 度 是 指 1000g 海水 中 溶解 的 固体 盐 类 物质 的 总 克 数 。 海 水 
的 总 盐 度 随 海区 的 不 同 而 变化 ， 通 常 在 相通 的 海洋 中 相差 不 大 。 中 国 近海 的 盐 度 平均 值 约 
为 3.2%， 黄海 、 东 海 在 3. 1% 一 3.2% 之 间 ， 南 海 为 3. 5%。 但 在 某 些 海区 和 隔离 性 的 内 
海中 ， 变 化 较 大 。 含 盐 量 最 高 可 达 4.0%， 最低 不 到 1%。 江 河 入 海 处 , 海水 被 稀释 和 污 
染 , 使 总 盐 度 和 盐 类 组 成 有 较 大 变化 。 

海水 中 含 盐 量 直 接 影 响 电 导 率 和 含 氧 量 ， 因 此 对 腐蚀 产生 影响 。 随 含 盐 量 的 增加 ， 
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水 的 电导 率 增加 而 含 氧 量 降低 ， 如 图 8. 5 所 示 。 水 中 含 盐 量 增加 ， 电 导 率 增 大 ， 使 钢 的 
腐蚀 速率 加 大 。 另 一 方面 ， 当 盐 量 达 一 定 值 后 ， 
水 中 的 溶 氧 量 降 低 ， 又 使 腐蚀 速率 减 小 。 因 此 
钢 在 海水 中 的 腐蚀 速率 将 随 含 盐 量 增加 而 先 增 
后 减 ， 大 多 数 盐 类 腐蚀 性 最 大 的 浓度 约 在 
0. 5mol/L。 但 在 江河 人 海 处 或 海港 中 ， 却 与 上 
述 规律 不 完全 一 致 。 虽 然 含 盐 量 较 低 ， 但 腐蚀 
性 却 较 高 。 其 原因 是 海水 通常 被 碳酸 盐 他 和 ， 钢 
表面 沉积 一 层 碳酸 盐水 垢 保护 层 。 而 在 稀释 海水 
中 ， 碳 酸 盐 达 不 到 伯 和 ， 不 能 形成 此 种 保护 性 水 
垢 。 另 外， 海水 可 能 受到 污染 ， 增 强 对 金属 的 腐 ” 图 8.5 海水 含 盐 量 与 腐蚀 速率 以 

蚀 作用 。 eR 

2) 溶 氧 量 的 影响 We 
由于 大 多 数 人 金属 在 海水 中 发 生 的 腐 包 属 于 氧 的 去 极 化 府 全 。 因此 海水 中 溶解 氧 的 量 是 

影响 海水 腐蚀 的 重要 因素 。 氧 在 海水 中 的 溶解 度 随 海水 的 直 度 、 深度 、 温 度 等 环境 的 变 
化 ， 有 较 大 的 差异 。 

表 8-5 列 出 了 常 压 下 ， 不 同 海水 湿度 和 关 度 时 所 的 海 解 度 。 从 表 中 所 列 数据 可 以 看 
出 ,海水 中 氧 的 溶解 度 主要 受 温度 的 影响 3 ee 合 氧 量 对 腐蚀 的 作用 
不 同 。 对 碳 钢 、 低 合金 钢 等 在 海水 中 不 入 包 化 的 金属 ， 腐 蚀 速 率 随 含 氧 量 的 增加 而 增加 。， 
但 对 依靠 表面 钝 化 膜 而 提高 耐 伺 性 的 金属 ， 不 全 名 等 ,> 合 氧 量 增加 有 利于 钝 化 腊 的 
形成 和 修补 ， 使 他 化 膜 的 稳定 性 提高 


表 8-5 常 压 下 氧 在 海水 中 的 溶解 度 (mol/L) 








腐蚀 速度 一 一 > 














含 盐 量 molL 一 一 > 






























































S 邹 的 质量 分 数 (%) 
温度 /*C NS 六 
A\0:.0 1.0 20 3.0 3.5 4.0 
0 10. 30 9.65 9. 00 8. 36 8.04 7.72 
10 8.02 7.56 7.09 6.63 6.42 6.18 
20 6.57 6.22 5.88 5.52 5. 35 5.17 
30 5.57 $5.27 4.95 4. 65 4. 50 4. 34 
3) 流速 的 影响 
海水 流速 的 不 同 改变 了 供 氧 条 件 ， 因 此 对 腐蚀 
党 产生 重要 影响 。 对 在 海水 中 不 能 钝 化 的 金属 ， 如 碳 
大 钢 、 低 合金 钢 等 ， 随 海水 流速 的 增加 ， 腐 蚀 速 率 亦 
增 大 ， 如 图 8. 6 所 示 。 但 对 于 不 锈 钢 、 锅 合金 、 钛 





合金 等 易 钝 化 的 金属 ,海水 流速 增加 会 促进 钝 化 ， 
。 提高 耐 蚀 性 ， 因此 在 一 定 的 范围 内 提高 流速 是 有 利 
海水 流速 的 。 但 是 当 流速 达到 一 定 值 时 ， 机 械 力 的 作用 冲刷 

图 8.6 腐蚀 速率 与 海水 流速 的 关系 ”破坏 又 会 使 得 腐蚀 速率 加 快 。 
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4) 海洋 生物 的 影响 
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海洋 生物 包括 多 利 
大 的 是 附着 生物 ， 
阻力 增 大 ， 航速 降 低 ， 
加 ，pH 降低 ， 提 高 了 
3. 海水 腐蚀 的 防 


1) 合理 选材 





护 措施 


当 金 属 浸入 海水 数 小 时 后 ， 便 会 附着 一 层 生物 黏液 。 


动物 、 植 物 及 微生物 ， 如 海藻 、 牡 昕 、 芯 壶 等 。 对 海水 腐蚀 影响 较 
生物 的 附着 不 仅 使 
堵塞 水 流 使 传 热效率 降低 ,而且 由 于 海洋 生物 的 生命 活动 使 氧 量 增 
金属 的 腐蚀 速率 ， 另 外 ， 还 会 使 局 部 腐蚀 倾向 增加 。 


合理 选材 是 控制 腐蚀 最 常用 的 方法 。 不 同 金属 在 海水 中 的 耐 蚀 性 差别 较 大 ， 表 8-6 列 


出 了 某 些 材料 在 海水 二 





1 的 耐 蚀 性 。 对 于 大 型 海洋 工程 结构 ， 通 常 采 














低 合 金 钢 ， 再 覆 之 涂料 和 采取 阴极 保护 措施 。 环 境 的 腐蚀 条 件 比 较 苛 刻 时 ， 
的 材料 。 如 船舶 螺旋 桨 用 铸造 铜 合金 ( 镍 青铜 、 铝 青铜 等 ) 制 造 : < 由 和 用 铝 合 金 制 
造 ， 海 洋 探测 用 深 潜 器 选用 钛 合金 制造 等 。 


表 8-6 金属 材料 机 海水 腐 姑 性能- 


全 浸 区 腐 人 率 
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潮汐 区 腐蚀 率 


价格 低廉 的 低 碳 钢 和 











应 选 











较 耐 蚀 




































































合金 /mmjaN 三 /(mm/a) 抗 冲击 腐 
平均 所 |> 最 大 平均 最 大 

低 碳 钢 (无 氧化 皮 ) NOND2 一 0. 40 0.3 0.5 劣 

低 碳 钢 ( 有 氧化 皮 ) 米 Nio9 0.90 he 0.2 1.0 劣 

普通 铸铁 0.15 Cr | o.4 劣 

铜 ( 冷 轧 ) ¢ 0.04 ovo8 0.02 0.18 不 好 
顿 巴 黄 铜 (10%Zn): ) 0.04 0705 0.03 一 不 好 
黄 铜 (70Cu- 30Zn) > 0365 亏 一 A 人 满意 
黄 铜 (22Zn- Ah=0. 02As) 0., 02| 0.18 良好 
黄 铜 (22Zn- 1Sn- 0.02As) 0. 04 满意 
黄 铜 (60Cu- 40Zn) 0.06 脱 Zn 0.02 脱 Zn 良好 
青铜 (5%Sn-0. 1P) 0.03 全 一 一 良好 
铝 青铜 (7%Al %Si) 0.03 0.08 0.01 0.05 良好 
镍 0.02 0.1 0.4 es 良好 
蒙 乃 尔 (65Ni- 31Cu- 4(Fe 十 Mn)) 0.03 0.2 Os 0.25 良好 
因 科 镍 而 合金 (8ONi- 13Cr) 0. 005 0.1 一 一 良好 
哈 氏 合金 (53Ni- 19Mo- 17Cr) 0.001 0.00 一 一 优秀 
Crl3 xs 0.28 满意 
Crl7 一 0.20 一 一 满意 
Crl8Ni9 二 0.18 3 = 良好 
Cr28 - Ni20 一 0.02 良好 
Zn(99. 5%Zn) 0. 028 0.03 = = 良好 
Ti 0.00 0.00 0.00 0.00 优秀 




















2) 阴极 保护 

阴极 保护 是 海水 全 浸 状 态 时 防腐 的 有 效 办 法 ,通常 与 涂料 联合 保护 。 实 施 阴极 保护 有 
外 加 电流 和 牺牲 阳极 两 种 方法 。 阴 极 保护 不 仅 可 防止 均匀 腐蚀 ， 而 且 对 局 部 腐蚀 如 孔 蚀 、 
缝隙 腐蚀 、 应 力 腐蚀 、 电 偶 腐 蚀 、 空 泡 腐蚀 等 也 是 有 效 的 。 

3) 涂 层 保护 

涂 装 技术 仍 是 至 今 普 遍 采 用 的 方法 。 涂 料 的 品种 较 多 ， 应 根据 构筑 物 所 处 环境 进行 选 
择 。 海 洋 大 气 区 、 飞 溅 区 和 潮 差 区 主要 依靠 涂 层 来 防护 。 另 外 ， 选 择 耐 蚀 性 好 的 涂料 
重要 ， 但 涂 装 的 施工 质量 决 不 可 忽视 。 涂 装 前 的 表面 处 理 十 分 重要 ， 要 严格 进行 脱脂 、 除 
锈 和 表面 的 清洁 工作 。 
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8.3 土壤 腐蚀 


土壤 是 由 土 粒 、 水 溶液 、 气 体 、 有 机 物 、 带电 胶 粒 和 先 胶体 等 多 和 组 分 构成 的 胡 为 
复杂 的 不 均匀 多 相 体系 。 不 同 土壤 的 腐蚀 性 差别 很 太 。 由 于 土壤 的 组 成 和 性 能 的 不 均匀 ， 
极 易 构成 氧 浓 差 电池 腐蚀 ， 使 地 下 金属 设施 遭受 严重 的 局 部 腐蚀 。 埋 在 地 下 的 油 、 气 、 水 
管线 以 及 电缆 等 因 穿孔 而 漏 油 、 漏 气 或 漏水 去 或 使 电信 设备 发 生 故障 。 而 这 些 往往 很 难 检 
修 ， 给 生产 带 来 很 大 的 损失 和 危害 。、 民 -- 

土壤 腐蚀 是 一 一 种 很 重要 的 腐 人 形式 对 于 先进 国家 来 说 ， 地 下 的 油 、 气 、 he 
数 百 万 下 米 以 上 ， 每 年 因 腐 包 损 坏 而 营 换 的 各 种 管 子 费用 就 有 几 亿美 元 之 多 。 因 此 研究 圭 
壤 腐 蚀 的 规律 ， 防 止 土壤 中 金属 的 腐蚀 ， 已 成 为 腐 估 科学 领域 研究 中 的 一 个 重要 课题 。 


1. 土壤 腐蚀 的 特征 | 
上 二 是 一 3 液 、 固 三 相 物 质 组 成 的 复杂 系统 ， 作 为 电解 质 主要 有 下 列 特点 。 











1) pe 
土壤 具有 复杂 的 多 相 结 构 ， 由 土 粒 、 无 机 矿物 质 、 有 机 物质 、 水 、 空 气 等 组 成 。 不 同 


土壤 中 的 土 粒 大 小 不 相同 。 如 粉 沙土 的 颗粒 为 0.05 一 0.07mm， 黏土 的 颗粒 小 于 
0.005mm， 而 沙砾 土 的 颗粒 为 0.07 一 2mm。 实 际 土壤 是 由 不 同 的 土 粒 按 一 定 比 例 组 合 而 
成 的 。 

2) 多 孔 性 
土壤 中 的 颗粒 不 是 孤立 的 分 散 体 ， 而 是 各 种 无 机 物 、 有 机 物 的 胶 凝 物质 颗粒 聚集 体 。 
频 粒 间 形 成 许多 充满 空气 和 水 的 毛细 管 微 孔 或 孔隙 ， 使 土壤 成 为 腐蚀 性 电解 质 。 土 壤 的 孔 
隙 度 和 含水 性 影响 土壤 的 透气 性 和 电导 率 大 小 ， 含 氧 量 影响 土壤 的 电极 过 程 。 
3) 不 均匀 性 
土壤 的 物理 及 化 学 性 质 不 仅 随 土壤 的 组 成 及 其 含水 量 而 变化 ， 而 且 还 与 土壤 的 结构 及 
其 紧密 程度 有 关 。 土 壤 中 的 氧气 有 的 溶解 在 水 中 ， 有 的 存在 于 土壤 的 缝隙 中 。 土 壤 中 氧 的 
浓度 与 土壤 的 湿度 和 结构 都 有 密切 关系 ， 氧 含量 在 干燥 砂 土 中 最 高 ， 在 潮湿 的 砂 土 中 次 
之 ， 而 在 潮湿 密实 的 黏 士 中 最 少 。 这 种 充气 不 均匀 性 正 是 造成 氧 浓 差 电池 腐蚀 的 原因 。 
4) 固定 性 
固定 性 是 指 土壤 中 的 固体 物质 相对 于 埋 在 土壤 中 的 金属 来 说 是 固定 不 动 的 ， 而 土壤 中 
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的 气体 和 液体 可 做 有 限 的 运动 。 

2. 土壤 腐蚀 的 类 型 

1) 异 金 属 接 触电 池 

地 下 金属 构件 有 时 采用 不 同 的 金属 材料 ,电极 电位 不 同 的 两 种 金属 材料 连接 时 电位 较 
负 的 金属 腐蚀 加 剧 ， 而 电位 较 正 的 金属 获得 保护 ， 这 种 腐蚀 称 为 异 金 属 接触 电池 。 在 工程 
中 尽量 避免 此 种 腐蚀 的 发 生 ， 当 然 ， 接 触 腐 蚀 的 速率 还 与 阴阳 极 面 积 比 、 金 属 的 极 化 性 能 
等 因素 有 关 。 

2) 杂 散 电流 腐蚀 

所 谓 杂 散 电流 是 指 由 原 定 的 正常 电路 漏 失 的 电流 。 其 来 源 主 要 有 电气 化 铁道 、 电 焊 
机 、 电 化 学 保护 装置 、 电 解 槽 等 ， 如 图 8. 7 所 示 。 杂 散 电 流 可 导致 地 下 金属 设施 发 生 严重 
的 腐蚀 破坏 作用 。 其 腐蚀 量 与 杂 散 电 流 的 强度 成 正比 ， 服 从 法 拉 第 电解 规律 。 例 如 ，1A 
的 电流 流 过 管线 ， 那 么 一 年 就 会 溶解 9kg 的 钢铁 。 在 土壤 中 发 生 杂 散 电流 的 强度 有 时 是 很 
大 的 ， 壁 厚 为 7 一 8mm 的 钢管 ，4 一 5 个 月 即 可 发 生 腐蚀 穿孔 ， 因 此 杂 散 电流 的 腐蚀 是 一 
般 腐 蚀 不 能 与 之 相 比 的 。 腐 蚀 事故 表明 ,直流电 和 交流 电 拇 能 产生 杂 散 电流 腐蚀 ， 但 后 者 
仅 为 前 者 的 1%。 VAN 

3) 氧 浓 差 电池 .AX 

对 于 埋 在 土壤 中 的 地 下 管线 而 言 ,这 种 电池 作用 是 最 常见 的 。 产 生 这 种 电池 作用 的 原 
因 是 管线 不 同 部 位 土壤 的 氧 含量 差 踢 ， 氧 含量 低 的 部 位 电位 较 负 ， 成 为 阳极 ， 氧 含量 高 的 
部 位 电位 较 正 ， 为 阴极 。 例如, 恭 主 和 砂 上 等 结构 的 不 同 ;管线 埋 深 不 同等 ， 如 图 8. 8 
所 示 。 YA 
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砂 土 ” 从 占 圭 / 
富 氧 区 / 2 A 


/ 从 h 
A 公公 





供电 所 








= 阴极 阳极 
四 tt ee 
= / ”从 缺 氧 区 从 全 
阴极 区 管道 阳极 区 /从 从 从 从 


图 8.7 杂 散 电流 腐蚀 示意 图 图 8.8 不 同 土壤 形成 的 氧 浓 差 电 池 


) 盐 浓 差 电 池 
于 土壤 介质 的 含 盐 量 不 同 而 造成 的 ， 盐 浓度 高 的 部 位 电极 电位 较 负 ， 成 为 阳极 而 加 
速 腐蚀 。 

5) 温差 电池 

这 种 电池 在 油井 和 气井 的 套 管 以 及 压缩 站 的 管道 中 可 能 发 生 。 位 于 地 下 深层 的 套 管 处 
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于 较 高 的 温度 ， 为 阳极 ; 而 位 于 地 表面 附近 即 浅 
缩 站 产生 温差 电池 的 例子 。 当 热气 进入 管道 后 ， 








民 的 套 管 温度 低 ， 成 为 阴极 。 图 8.9 是 压 





巴 热 量 传 给 土壤 ， 温 度 下 降 ， 所 以 靠近 压 


缩 站 的 管线 是 阳极 ， 而 离 压缩 站 较 远 的 管子 是 阴极 。 


=======aea 环境 腐蚀 第 8 章 | 


6) 新 旧 管 线 构成 的 腐蚀 
当 新 旧 管 线 连 在 一 起 时 ， 由 于 旧 管 线 表 面 有 腐蚀 产物 层 ， 使 电极 电位 比 新 管线 正 ， 成 
为 阴极 ， 加 速 新 管 的 腐蚀 ， 如 图 8. 10 所 示 。 








土壤 电解 质 


图 8. 9 压缩 站 产生 的 温差 电池 图 8. 10 土壤 中 新 旧 管道 形成 的 腐蚀 电池 
"epee 2 一 新 管 (阳极 ) 

7) 微生物 腐蚀 

和 土壤 腐蚀 有 关 的 微生物 有 4 类 : 硫化 菌 (SOB)、 话 贫 三 (SRB)、 真菌 、 异 养 菌 。 真 
菌 和 蜡 养 菌 属于 喜 氧 菌 ， 在 含 氧 的 条 件 下 生存 ， 厌 氧 苗 的 生存 及 活动 是 在 缺 氧 的 条 件 下 进 
行 的 ; 而 硫化 菌 属于 中 性 细菌 ， 有 和 氧 无 氧 都 可 进行 生理 活动 。 微 生物 对 地 下 金属 构件 的 腐 
蚀 是 新 陈 代谢 的 间接 作用 ， 不 直接 参与 腐蚀 过 程 : 

3. 土壤 腐蚀 的 电化 学 过 程 SA 
土壤 中 总 是 含有 一 定 的 水 分 全 因此 ,土壤 腐蚀 与 在 电 征 液 中 的 腐蚀 一 样 ， 是 一 种 电化 
学 腐蚀 ， 大 人 区 图 人 化 

1) 阳极 过 程 

以 铁 为 例 








Fe+nH; 0- 阐 二: *。71H2O 十 2e 

铁 在 潮湿 汪 壤 中 的 阳极 过 程 和 在 ; 溶液 中 腐蚀 时 类 似 ， 阳 极 过 程 没有 明显 的 阻碍 。 
在 干燥 且 透 气 性 良好 的 土壤 中 ,阳极 过 程 的 进行 方式 接近 于 铁 在 大 气 腐蚀 的 阳极 行 
为 。 也 就 是 说 ， 阳 极 过 程 因 钝 化 现象 及 离子 水 化 的 困难 而 有 很 大 的 极 化 。 在 长 时 间 的 
腐蚀 过 程 中 ， 由 于 腐蚀 的 次 生 反 应 所 生成 的 不 溶性 腐蚀 产物 的 屏蔽 作用 ， 可 以 观察 到 
阳极 极 化 逐渐 增 大 。 

2) 阴极 过 程 

钢铁 是 土壤 中 常用 的 材料 ， 在 弱酸 性 、 中 性 和 碱 性 土壤 中 ， 阴 极 反 应 主要 是 氧 的 去 极 
化 作用 。 阴 极 过 程 是 


















































0 十 HOT 二 4e 一 >~4OH- 























氧 的 去 极 化 过 程 包括 两 个 步骤 ， 一 是 氧 向 阴极 的 迁移 ， 一 是 氧 的 离子 化 反应 。 由 于 土 
坏 腐 蚀 的 复杂 条 件 ， 使 腐蚀 过 程 的 控制 因素 差别 也 较 大 ， 大 致 有 图 8. 11 i 控制 
情况 。 


当 腐 蚀 决定 于 腐蚀 微 电 池 或 距离 不 太 长 的 宏观 腐蚀 电池 时 ， 腐 蚀 主要 为 阴极 控制 (图 
8. 11(a)); 在 朴 松 、 干 燥 的 土壤 中 ， 随 氧 渗 透 率 的 增加 ， 腐 蚀 转变 为 阳极 控制 (图 8. 11 
(b))， 与 潮 的 大 气 腐蚀 情况 相似 ;对 于 由 长 距离 宏观 电池 作用 下 的 腐蚀 ， 土 壤 的 电阻 成 为 
主要 的 腐蚀 控制 因素 ,为 阴极 一 电阻 混合 控制 (图 8. 11(c) ) 。 
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9 中 


学 





O 于 
(a) 阴极 控制 


(b) 阳极 控制 


I O 


图 8. 11 不 同 土壤 条 件 下 的 过 程 腐蚀 
在 酸性 很 强 的 土壤 中 ,， 才 发 生 氧 的 去 极 化 ， 在 某 些 情况 泛 肖 微生物 参与 的 明 概 到 


原 过 程 。 


4. 影响 土壤 腐蚀 的 因素 


2H +2 HT 





1 


(©) 阴极 和 电阻 控制 


影响 土壤 腐蚀 性 的 因素 较 多 ， 主要 是 环 局 网 条。 如 土壤 的 电阻 率 、 氧 化 还 原 电 位 、 会 


氧 量 、 含 水 量 、 盐 分 种 类 和 浓度 、 Co 温度 、 微 生物 等 


联系 的 。 
1) 电阻 率 





< 





土壤 电 阻 率 与 土壤 的 舍 水 二 了 等 因 表 大 、 通 认为 


腐蚀 越 严 重 。 
2) 适 气 性 (孔隙 度 ) 
较 大 的 孔 











3) 含水 量 
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Fa 
b 


腐蚀 速度 (hm/h) 


长 距离 腐蚀 电池 作用 /(mA-cm”) 
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80 100 
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图 8. 12 土壤 含水 量 与 腐蚀 速率 的 关系 
1 一 腐蚀 速率 ”2 一 长 距离 腐蚀 电池 作用 
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含水 量 对 腐蚀 的 影响 较 大 。 


管 腐蚀 速率 与 土壤 含水 
出 ,含水 量 很 高 时 ， 腐 
扩散 受阻 ， 随 着 含水 量 
容易 ， 腐 蚀 速率 增加 。 
于 水 分 含量 太 少 ， 





大 . 腐蚀 速率 急速 降低 ， 


离 浓 差 宏 电池 的 作用 与 

随 含水 量 的 增加 ， 
电池 作用 增加 ,达到 最 
接近 饱和 时 ， 氧 的 浓 差 
情况 下 ， 埋 得 较 浅 的 管 
埋 得 深 的 管道 因 土 壤 湿 





这 些 影 响 因素 往往 又 是 相互 


土壤 电阻 率 越 大 ， 土 壤 


和 而 氧 和 水 分 都 是 促进 腐蚀 发 生 的 因素 。 关 
于 透气 性 对 土壤 腐蚀 的 影响 ， 不 能 简单 下 定论 ， 要 视 具 体 情况 进行 分 析 。 


图 8. 12 表示 钢 
量 的 关系 ， 从 图 中 可 以 看 
蚀 速率 减 小 ， 主 要 是 氧 的 
的 减少 ， 氧 的 去 极 化 变 得 
但 当 降 到 10% 以 下 时 ， 

















使 阳极 极 化 和 土壤 比 电阻 加 





另外 图 中 还 示 二 
含水 量 的 关系 。 

土壤 电阻 率 减 小 ， 氧 浓 差 
大 值 后 , 含水 量 再 增加 并 
E 用 减 小 。 在 实际 的 腐蚀 
道 全 水 量 少 ,为 阴极 ;而 
度 较 大 , 成 为 氧 浓 差 电池 


H 了 长 距 














的 阳极 。 

4) 含 盐 量 和 酸度 

土壤 中 含 盐 量 越 大 ， 土 壤 的 电导 率 越 大 ， 土 壤 的 腐蚀 性 增加 。 通 常 土壤 中 含 盐 的 质量 
分 数 约 为 8X10 一 中 一 1.5X10 一 外， 含有 的 元 素 有 钠 、 钙 、 镁 、 碳 酸根 、 氯 和 硫酸 根 离 
子 。 毛 离子 对 腐蚀 的 影响 作用 较 大 ， 可 引起 局 部 腐蚀 。 

大 部 分 土壤 属 中 性 范围 ， 但 也 有 碱 性 土壤 (如 盐 碱 士 ) 及 pH 为 3 一 6 的 酸性 土壤 (如 腐 
殖 土 、 沼 泽 土 )。 随 土壤 pH 的 降低 、 土 壤 腐 蚀 速率 增加 ， 但 值得 指出 的 是 ， 当 土壤 中 含 
有 大 量 有 机 酸 时 ， 虽 然 土壤 的 pH 近 于 中 性 ， 但 腐蚀 性 很 强 。 因此， 要 测定 土壤 中 酸性 物 
质 的 含量 (总 酸度 )， 来 检测 土壤 的 腐蚀 性 。 

5. 土壤 腐蚀 的 防护 


防止 土壤 腐蚀 可 采取 以 下 措施 。 ,入 

1) 采用 涂料 或 包 夏 玻璃 布防 水 CCK. 

埋 地 管道 外 防腐 层 分 为 普通 、 加 强 和 特 加 强 3 级 各 种 肪 只 等 级 的 涂 层 结构 应 符合 
表 8-7 的 规定 。 防 辣 层 的 结构 通 常 是 依据 人生 关头 搞 的 刘 工 、 土壤 腐蚀 性 等 条 件 来 
确定 。 


























表 8-7/ 和 









































防腐 等 级 ，、 普通 级 加 强 级 特 加 强 级 
防腐 层 总 厚度 /mm ,>4 > Sp.5 >7 
防腐 层 结构 = 油 = 布 人 四 油 四 布 五 油 五 布 
} 惟一 底 漆 一 层 \ | 八 ” 底 漆 一 层 底 漆 一 层 
(从 沥青 15m 》 | 沥青 1. 5mm 沥青 1. 5mm 
NS 玻璃 布 一 朗 玻璃 布 一 层 玻 现 布 一 层 
和 沥青 1. 5mm 沥青 1. 5mm 沥青 1. 5mm 
5 玻璃 布 一 层 玻璃 布 一 层 玻璃 布 一 层 
防腐 层 数 6 沥青 1. 5mm 沥青 1. 5mm 沥青 1. 5mm 
7 聚 乙烯 工 业 膜 一 层 玻璃 布 一 层 玻璃 布 一 层 
8 沥青 1. 5mm 沥青 1. 5mm 
9 聚 乙烯 工业 膜 一 层 玻璃 布 一 层 
10 沥青 1. 5mm 
11 聚 乙烯 工业 膜 一 层 














2) 采用 金属 涂 层 

包 禾 金属 ， 镀 锌 层 等 。 

3) 采用 电化 学 保护 

阴极 保护 依靠 外 加 直流 电流 或 御 牲 阳极 .使 被 保护 金属 成 为 阴极 达到 一 定 阴极 电位 ， 
来 防止 腐蚀 的 方法 。 
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实际 工程 常 采用 涂 层 和 阴极 保护 联合 方法 ， 既 可 弥补 保护 涂 层 的 针 孔 和 破损 的 缺陷 ， 
又 可 以 减少 阴极 保护 的 电能 消耗 。 





8.4 微生物 腐蚀 


微生物 腐蚀 是 指 在 微生物 生命 活动 参与 下 所 发 生 的 腐蚀 过 程 。 微 生物 腐蚀 主要 是 促进 
金属 材料 的 破坏 ， 往 往 和 电化 学 腐蚀 同时 发 生 ， 两 者 很 难 截 然 分 开 。 此 外 ， 微 生物 腐蚀 还 
会 降低 非 金 属 材料 的 稳定 性 。 近 年 来 微生物 对 材料 形成 的 腐蚀 破坏 越 来 越 突 出 ， 引 起 了 人 
们 的 关注 。 例 如 发 电厂 、 化 工厂 大 量 使 用 的 水 冷 管道 ， 输 油 、 储 油 装 置 ， 大 型 船舶 ， 纸 浆 
处 理 设备 ， 飞 机 整体 油箱 内 部 环境 等 都 很 适合 细菌 的 寄生 和 生存 , 为 微生物 腐蚀 创造 了 条 
件 。 由 于 微生物 腐蚀 速率 很 快 ， 且 常 在 局 部 区 域 形成 突然 穿孔 “对 设施 的 安全 性 构成 威 
胁 ， 甚至 发 生 重大 人 身 伤害 事故 ， 并 带 来 巨大 的 经 济 损失 < -因此 ， 微生物 的 腐蚀 问题 已 引 
起 人 们 更 大 的 重视 。 

1. 微生物 的 腐蚀 作用 及 腐蚀 特征 

许多 微生物 和 海 生 植物 能 吸附 在 钢 桩 、 近 海平 台 和 船 底 表面 并 生长 和 繁殖 ， 尤 其 是 在 
较 温 暖 的 海域 和 春 夏 两 季 ， 这 些 海中 附着 生物 对 海 船 和 海上 建筑 物 及 渔网 等 均 有 危害 ， 故 
称 其 为 污 损 生 物 。 污 损 生 物 的 吸附 会 引起 防 蚀 涂 层 的 脱落 而 造成 严重 腐蚀 ， 某 些微 生物 
(如 硫酸 盐 还 原 菌 、 铁 细菌 等 ) 本 身 就 会 对 金属 造成 腐蚀 作用 ， 故 海洋 防 污 与 防 蚀 有 着 密切 
的 关系 。 微 生物 腐蚀 并 非 是 它 本 身 对 金属 的 侵蚀 作用 ， 而 是 微生物 生命 活动 的 结果 间接 地 
对 金属 腐 他 的 电化 学 过 程 产生 影响 ， 主要 有 以 下 4 种 方式。 

(1) 新 陈 代谢 产物 的 腐 硬 作 用 .。 

(2) 个 和 物 生 多 活动 影响 电 家 反应 和 动力 党 过 各 如 硫酸 盐 还 原 菌 的 活动 过 程 促进 
了 阳极 去 极 化 过 程 。 

(3) 使 金属 的 环境 如 氧 浓 度 、 盐 浓度 、pH 等 发 生 改 变 ， 形 成 局 部 腐蚀 电池 。 

(4) 破坏 金属 表面 的 非 金 属 覆 盖 层 ， 另 外 ， 还 能 破坏 缓 蚀 剂 的 稳定 性 。 

微生物 腐蚀 有 两 个 特征 : 一 是 金属 表面 总 是 伴随 有 粘 泥 的 沉积 。 许 多 微生物 都 能 
分 沁 黏 液 ， 黏 泥 是 粘液 与 介质 中 的 金属 腐蚀 产物 、 矿 物质 、 薄 类 、 土 粒 和 死亡 菌 体 的 
混合 物 。 金 属 遭 受 微生物 腐蚀 的 程度 往往 和 粘 泥 积聚 的 数量 密切 相关 。 另 一 个 特征 是 
腐蚀 部 位 总 带 有 和 孔 蚀 的 迹象 。 原 因 是 在 粘 泥 覆 盖 下 ， 局 部 金属 表面 贫 氧 引起 氧 浓 差 
电池 。 


2. 与 腐蚀 有 关 的 重要 微生物 


与 腐蚀 有 关 的 重要 微生物 基本 上 都 属于 细菌 类 ,所 以 有 时 把 微生物 腐蚀 简称 为 细菌 腐 
蚀 。 自 然 环境 中 的 细菌 成 千 上 万 ， 但 对 腐蚀 过 程 有 影响 的 不 多 ,通常 把 腐蚀 性 细菌 分 为 喜 
氧 菌 和 厌 氧 菌 两 大 类 。 

1) 喜 氧 菌 (或 称 嗜 氧 菌 ) 

指 有 游离 氧 存在 条 件 下 能 生存 的 一 类 细菌 ， 主 要 有 以 下 几 种 。 

(1) 铁 细菌 ， 与 腐蚀 有 关 的 主要 是 氧化 铁杆 菌 。 最 适宜 的 生长 温度 是 20 一 25C，pH 
为 7~1.4 之 间 。 铁 细菌 在 含有 机 物 和 可 溶性 铁 盐 的 中 性 水 、 土 壤 和 锈 层 中 存在 。 靠 
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Fe 一 ~Fe” 十 e 反应 获得 新 陈 代谢 作用 的 能 量 。 另 外， 三 价 铁 离子 可 将 硫化 物 氧 化 成 
硫酸 。 

(2) 硫 氧 化 菌 ， 与 腐蚀 有 关 的 是 排 硫 杆菌 、 氧 化 硫 杆菌 和 水 泥 崩 解 硫 杆菌 。 其 中 氧化 
硫 杆菌 最 为 重要 。 这 些 菌 适宜 生长 的 温度 是 28 一 30C，pPH 在 2.5 一 3.5 范围 内 。 硫 氧化 
菌 能 将 硫 及 硫化 物 氧化 成 硫酸 ， 其 反应 为 


2S 十 3Q: 十 2H:O 











硫 氧 化 菌 





2H;SO, 
2) 大 氧 菌 
指 在 缺乏 游离 氧 或 几乎 无 游离 氧 的 条 件 下 才能 生存 ， 有 氧 反而 不 能 生存 的 一 类 细菌 
和 腐蚀 有 关 的 厌 氧 菌 主要 是 硫酸 盐 还 原 菌 ， 广 泛 存在 于 中 性 土壤 、 海 水 、 油 井 、 河 水 、 港 
湾 和 锈 层 中 。 其 特点 是 把 硫酸 盐 还 原 为 硫化 物 ， 如 硫化 氧 等 。 适 宜生 长 的 温度 为 25 一 30TC 
( 耐 热 菌 种 可 在 55 一 65C 生 长 )，pH 在 7.2 一 7.5 范围 内 。 7 
还 有 一 些 细菌 在 有 氧 和 无 氧 的 环境 中 者 能 生存 ， 如 硝酸 夫 还 原 菌 ， 能 把 硝酸 起 还 原 为 
亚 硝酸 和 氨 。 最 适宜 的 生长 温度 为 27'C，pH 为 5. 5 一 &. 5 东周 内 ， 主 要 存在 于 有 硝酸 盐 
的 土壤 和 水 中 。 , 六 二 

3。 微生物 腐蚀 的 机 再 SN 


对 于 参与 金属 腐蚀 过 程 ， 在 全 氧 中 性 作 质 中 使 钢铁 所 蚀 速 漳 加 关 的 理 论 有 以 下 
两 种 。 Ls 
1) 阴极 去 极 化 作用 理论 New SA 
此 理论 由 KUDhr 首先 提出 局 后 来 得 到 Iverson 的 证 明 半 他 认为 ， 在 缺 氧 条 件 下 ， 金 属 
腐蚀 的 阴极 过 程 应 该 是 氨 离 子 的 还 原 ， 但 由 于 氢 的 活化 过 电位 较 高 ， 因 此 一 层 氢 原 子 覆 盖 
在 阴极 上 ， 使 阴极 氢 的 去 裤 化 过 程 难以 进行 。 如 果 有 硫酸 盐 还 原 菌 存在 ， 则 可 消耗 金属 表 
面 的 氢 原 子 ， 全 有 和 去 仙 化 应 Wi 利 屁 交 其 反应 如 下 。 
4Fe 一 >4Fe** 十 8e- (阳极 反应 ) 
8H:O 一 ~8H+ 十 8OH- 
8H 十 8e 一 >8H (阴极 反应 ) 


还 原 菌 
吸附 


Fe 扩 十 S 一 >FeS (二 次 腐蚀 产物 ) 
3Fes*+ 十 6OH- 一 >3Fe (OH)。 (二 次 腐蚀 产物 ) 




















SOf 十 8H 





S 十 4H:O 〈 有 菌 参与 的 阴极 反应 


总 反应 为 
4Fe 十 SO 和 二 4H:0 一 >FeS 十 3Fe (OH): 十 2OH 

阴极 去 极 化 作用 的 机 理 可 用 图 8. 13 表示 。 

后 来 又 发 现 ， 阴 极 去 极 化 作用 与 菌 中 所 存在 的 氢化 酶 密切 相关 ， 但 每 种 菌 中 氢化 酶 的 
活性 不 同 ， 氢 化 酶 的 活性 越 大 ， 阴 极 去 极 化 作用 也 越 大 。 

2) 硫化 物理 论 

该 理论 认为 ， 钢 铁 腐蚀 速率 的 加 快 是 由 于 硫化 的 作用 ， 而 硫化 物 是 由 还 原 菌 的 活动 提 
供 的 ， 其 反应 如 下 。 
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60H 





> Fe(OH): 


[至 一 = FeS 二 


盐 还 原 
sof_ so | 
8H+40 一 ~ 4H20 








一 二 








8H20 一 ”~ 8H +8OH 一 8H+60H +20H 
4Fe—» 4Fe _------------ 
Ps 介质 ss 
4 J 
阳极 ~~~+tge 金属 | Se 了- 阴极 


图 8. 13 “硫酸 盐 还 原 菌 腐蚀 机 理 图 耸 
NasSO, 8H -人 于 f 用 -Na sab) 
NasS+2H,CO;—>2NaHCQ®; FH,S 
Fe 二 HS 一 ~RES:HHL 
由 此 可 知 ， 细 交 先 为 认 他 提供 活性 硫化 物 ， ”而 活性 硫化 物 可 使 碳 钢 腐蚀 加 快 。 
3) 细菌 联合 作用 下 的 腐蚀 NASG 
这 种 及 人 是 由 于 细 贡 的 生命 话 动 使 全 必 材 料 周 半 的 环境 如 pH、 氧 浓度 等 发 生 了 改 
变 , 构成 了 其 他 类 型 的 腐蚀 条 件 。 
如 喜 氧 性 细菌 和 厌 氧 性 下 黄 所 沉 的 生长 条 件 截然 未 同 ”但 在 中 ， 往 往 喜 氧 性 细菌 
的 腐蚀 会 造成 大 氧 性 菌 的 生存 条 件 ， 使 天 氧 性 菌 得 到 紧 殖 ， 加 速 了 金属 的 腐蚀 作用 。 另 
外 ， 由 于 细菌 的 作用 改变 环境 的 氧 含量 ， 形成 局 部 腐蚀 的 条 件 。 如 水 管内 壁 的 铁 瘤 腐 蚀 ， 
就 是 以 铁 细 落 腐 他 为 先导 而 构成 的 一 一 种 腐蚀 形态 。 生活 于 溪流 和 泉水 中 的 铁 细 菌 随 水 钼 入 
水 管内 ， 把 腐蚀 溶解 的 Fe 氧 氧化 Fe ， 并 形成 Fe(OHD); 沉淀 物 ， 沉淀 物 附着 在 管道 内 侧 
表面 ， 生 成 硬 壳 状 铁 瘤 ， 瘤 下 金属 表面 成 为 贫 氧 的 阳极 区 ， 瘤 外 其 余 金属 表面 成 为 富 氧 的 
阴极 区 ， 使 阳极 金属 形成 小 孔 ， 如 图 8. 14 所 示 。 研 究 发 现 ， 瘤 下 的 缺 氧 区 正好 为 厌 氧 菌 
提供 生长 繁殖 的 场所 。 通 过 硫酸 盐 还 原 菌 的 生物 化 学 作用 ， 使 瘤 下 金属 的 腐蚀 加 速 。 在 一 
些 腐蚀 实例 中 ， 可 检测 到 腐蚀 产物 含 硫化 物 为 1. 5% 一 2. 5%%( 质 量 分 数 )， 每 克 腐 蚀 产物 中 
含 硫酸 盐 还 原 菌 达 1000 个 。 



















































阳极 区 不 通气 状态 


图 8. 14 铁 细菌 在 水 管内 壁 处 的 氧 浓 差 腐蚀 电池 示意 图 
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4. 细菌 腐蚀 的 防护 措施 


目前 在 控制 微生物 引起 的 腐蚀 方面 还 没有 一 种 尽善尽美 的 措施 ， 处 理 这 些 问 题 时 通常 
从 腐蚀 角度 考虑 比 从 微生物 学 角度 考虑 为 多 ， 要 完全 消灭 腐蚀 性 微生物 是 很 难 实现 的 。 目 
前 的 微生物 腐蚀 防护 措施 主要 有 以 下 几 种 。 

1) 使 用 杀菌 剂 或 抑 菌 剂 

能 够 杀 死 微生物 的 药剂 为 杀菌 剂 ， 只 能 使 微生物 处 于 不 活动 或 不 生长 状态 的 药剂 为 抑 
制剂 。 所 用 药剂 应 具有 高 效 、 低 毒 、 稳 定 、 价 廉 并 且 本 身 无 腐蚀 性 等 特点 ， 所 用 药剂 种 类 
及 含量 视 细菌 的 类 型 及 环境 而 定 。 

2) 改变 环境 条 件 ， 控 制 细菌 的 生长 

改变 环境 条 件 ， 主 要 是 改变 细菌 的 生长 条 件 。 只 要 能 减少 细菌 的 有 机 物 营 养 源 或 者 除去 
代谢 物质 ， 就 有 可 能 控制 细菌 的 活动 。 例 如 ， 对 硫酸 盐 还 原 杆 菌 采 取 切 断 硫化 物 矿石 中 硫 的 
来 源 的 方法 ; 控制 pH 为 5. 5 一 9 范围 之 外 ， 就 可 使 硫酸 盐 还 原 菌 生长 的 活性 被 抑制 。 

3) 覆盖 层 保护 YA 

采取 覆盖 层 保护 ， 主 要 是 使 金属 的 表面 光滑 ,， 不易 附 着 细菌 ， 或 减少 这 种 机 会 。 巴 盖 
层 保护 有 两 种 : 非 金 属 覆 盖 层 ， 如 地 下 管道 用 煤 焦 油 沥青 涂 层 、 环 氧 树脂 漆 、 聚 乙烯 涂 层 
等 ， 还 有 金属 覆盖 层 ， 如 镀铬 、 涂 锌 等 。 

4) 阴极 保护 AF 

阴极 保护 和 涂 层 相 结合 的 方法 ,也 经 常用 于 防止 细菌 的 腐蚀 。 但 对 碳 钢 和 铸铁 来 说 ， 
阴极 保护 电位 应 控制 在 一 0. 95V 以 下 (相对 Cu/CuSO, 电极 站 使 阴极 表面 附近 造成 碱 性 环 
境 以 抑制 细菌 的 活动 。 















































8.5 高 温 腐 蚀 


1. 高 温 腐蚀 的 类 型 和 研究 高 温 腐蚀 的 重要 性 

人 
蚀 .“ 高 温 ”是 高 温 腐蚀 发 生 的 基本 条 件 ， 但 是 多 高 的 温度 算 高 温 ， 是 个 相对 的 概念 。 对 
于 金属 材料 的 高 温 强度 行为 ， 通 常 是 以 材料 的 再 结 品 温度 来 划分 温度 的 识 低 。 - 般 认为 在 
再 结晶 温度 以 上 ， 也 就 是 大 约 在 0. 3 一 0.4 倍 材料 熔点 (Tm 点 ， 热 力学 温度 ) 以 上 的 温度 ， 
即 为 高 温 。 对 于 腐蚀 行为 ， 则 以 引起 金属 材料 腐蚀 速率 明显 增 大 的 下 限 温 度 作 为 高 温 的 起 
点 。 例 如 ， 发 生 硫 腐蚀 最 严重 的 温度 范围 为 200 一 400C， 因 此 ， 对 于 硫 腐蚀 来 说 ，200C 
已 经 是 属于 高 温 范 畴 了 。 除 了 温度 以 外 ， 环 境 介质 是 高 温 腐蚀 的 重要 参数 。 环 境 的 差异 对 
腐蚀 的 形态 、 机 理 、 速 率 及 腐蚀 产物 有 明显 的 影响 。 

1) 高 温 腐蚀 的 分 类 

按 环境 介质 的 状态 ， 可 将 高 温 腐蚀 分 为 3 类 。 

(1) 高 温 气态 介质 腐蚀 。 无 论 是 单质 气体 分 子 ( 如 0 、Cb 、N,;、H。、F; 等 ) 、 非 金属 
元 素 的 气体 化 合 物 ( 如 H:0、CO、CO;、CH, 、SO, 、HS、HCI 等 )、 金 属 氧化 物 气态 分 
子 ( 如 MnO;、Vs0O; 等 )， 还 是 金属 盐 的 气态 分 子 (如 NaCl、Na:SO, 等 ) 都 会 诱发 和 加 剧 
金属 的 高 温 腐蚀 。 由 于 这 种 腐蚀 是 在 高 温 、 干 燥 的 气态 环境 中 进行 的 ， 而 且 在 它 的 起 始 阶 
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段 又 是 材料 与 环境 气体 直接 发 生化 学 反应 所 致 ， 因 而 常 被 称 为 化 学 腐蚀 、 干 腐蚀 ， 或 广义 
的 高 温 氧化 ， 以 有 别 于 在 电解 质 水 溶液 中 的 电化 学 腐蚀 。 研 究 表明 ， 在 腐蚀 形成 一 定 厚度 
的 氧化 膜 后 ， 氧 化 膜 的 进一步 成 长 存在 着 电化 学 机 制 ， 因 此 ， 把 高 温 气体 腐蚀 简单 看 成 为 
化 学 腐蚀 是 不 全 面 的 。 

(2) 高 温 液 体 介质 腐蚀 。 液 体 介质 包括 液态 金属 ， 如 Pb、Sn、Bi、Hg 等 ， 低 熔点 金 
属 氧化 物 ， 如 V0;、NasO 等 和 液态 熔 盐 ， 如 硝酸 盐 、 硫 酸 盐 、 毛 化 物 、 碱 等 。 高 温 液态 
介质 腐蚀 的 机 理 取决 于 液态 介质 和 固态 金属 之 间 的 相互 作用 。 

当 液 态 金 属 用 作 导 热 物质 时 ， 存 在 冷 热 温差 的 场合 ， 液 态 金属 在 热 端 将 构件 金属 溶 
解 ， 而 在 冷 端 又 将 其 沉积 出 来 ， 这 种 腐蚀 形式 则 属于 物理 溶解 。 

当 液体 金属 或 液态 金属 中 的 杂质 与 固态 金属 发 生化 学 反应 时 ， 在 固态 金属 表面 生成 金 
属 间 化 合 物 或 其 他 化 合 物 ， 这 种 腐蚀 形式 则 属于 化 学 腐蚀 。 低 熔点 金属 氧化 物 腐蚀 通常 发 
生 在 含 钒 或 钠 等 的 燃料 燃气 中 。 例 如 ， 含 钒 燃料 燃烧 后 生成 V;O5 其 熔点 只 有 670C， 在 
金属 表面 上 呈 熔 融 状 态 存 在 。 它 属于 酸性 氧化 物 ， 可 以 破坏 全 略 表 而 的 氧化 腊 ， 从 而 加 速 
金属 腐蚀 ， 这 种 形式 的 腐蚀 也 属于 化 学 腐蚀 。 

液态 熔 盐 中 的 高 温 腐蚀 也 称 为 熔 盐 腐蚀 。 熔 盐 属 离子 导体 ， 具 有 良好 的 电导 性 ， 金 属 
在 熔 盐 中 会 发 生 与 在 水 溶液 中 相似 的 电化 学 腐 饿 ;金属 在 熔 盐 中 也 可 能 发 生 与 熔 盐 或 与 深 
于 熔 盐 中 ee 即 化 学 腐蚀 。 

(3) 高 温 固体 介质 腐蚀 。 这 是 金属 在 腐蚀 性 固态 颗粒 冲刷 下 发 生 的 腐蚀 现象 。 腐 蚀 介 
林内 有 您 中 的 和 人 人 化 约 非 金属 氧化 物 和 盐 的 固体 颗粒 ， 如 
C、S、V:O;、NaCl 等 。 这 类 腐蚀 既 包 含 固态 燃 灰 和 盐 粒 对 金属 的 腐蚀 ， 又 包含 着 这 些 周 
态 颗粒 对 爹 岂 表面 的 机 械 订 可。 故 属于 高 危 腐蚀 。 

2) 研究 高 温 腐蚀 的 重要 意义 

上 述 各 种 腐蚀 类 型 中 ， 所 化 是 高 浊 府 中 最 尖 见 的 一 种 形式 。 热 力学 告诉 人 们 ， 几 乎 所 
有 的 金属 在 大 气 环境 中 都 具有 自发 发 生 氧化 的 倾向 。 金 属 治 炼 将 自然 界 中 的 矿石 (金属 的 各 
种 氧化 物 ) 还 原 为 金属 ， 而 金属 在 其 铸造 成 型 、 轧 锻 形 变 加 工 及 热处理 过 程 中 ， 由 于 氧化 却 义 
消耗 了 自己 。 仅 以 钢 的 生产 为 例 ， 氧 化 的 损耗 就 约 占 钢 总 产量 的 7%~10%、 损 失 相当 惊人 。 

高 温 腐蚀 涉及 的 范围 很 广 ， 锅炉、 反应 釜 、 蒸 馅 塔 、 内 燃 机 、 涡 轮 发 动机 等 都 是 在 高 
温 下 各 种 工业 介质 环境 中 服役 的 。 介 质 中 除了 氧 以 外 ,常常 还 含有 水 蒸气 、 二 氧化 硫 、 硫 
化 氨 、 气 相 金属 氧化 物 、 熔 盐 等 。 这 些 物 质 诱发 或 加 剧 腐蚀 的 发 生 与 发 展 ， 而 温度 通常 是 
更 进一步 加 速 腐蚀 过 程 。 高 温 腐蚀 不 仅 消耗 了 金属 材料 ， 还 影响 着 这 些 生产 装备 运行 的 安 
全 性 和 可 靠 性 ， 制 约 着 它们 的 使 用 寿命 ， 并 限制 了 它们 性 能 的 进一步 提高 。 可 以 这 么 说 ， 
无 论 是 治 金 、 石 油 、 化 工 、 动 力 等 基础 工业 ,还 是 代表 当代 尖端 科学 技术 的 航空 航天 、 核 
能 等 工程 技术 ， 都 离 不 开 对 高 温 腐 蚀 规律 的 掌握 和 正确 运用 。 
可 以 预见 ， 面 对 21 世纪 高 科技 时 代 的 到 来 为 提高 效率 ,许多 装备 需要 进一步 提高 
运行 温度 ， 许 多 新 技术 可 能 需要 在 更 高 温度 下 实现 。 这 些 均 有 赖 于 具有 更 优良 抗 高 温 腐蚀 
性 能 的 新 材料 和 防护 涂 层 的 研制 和 开发 。 新 的 科技 和 工程 的 发 展 ， 必 将 极 大 地 推动 高 温 腐 
蚀 的 研究 ;同时 ， 高 温 腐 蚀 规律 的 更 深入 认识 和 其 防护 技术 的 不 断 完善 也 将 极 大 地 促进 整 
个 现代 科学 技术 的 进步 。 


2. 高 温 氧 化 
在 高 温 气 体 介质 中 发 生 的 腐蚀 称 为 高 温 气 体 腐蚀 ， 也 称 为 高 温 氧 化 。 加 热 炉 炉 管 和 锅 































































































炉 炉 管 、 氨 合成 塔 内 件 、 石 油 裂 解 和 加 氢 装 置 ， 以 及 轧钢 、 工 件 热处理 都 会 发 生 高 温 气体 
腐蚀 。 人 金属 不 仅 在 氧气 和 空气 中 可 以 发 生 高 温 氧化 ， 在 氧化 性 气体 CO, 、 水 蒸气 、SO, 中 
也 可 以 发 生 高 温 氧化 。 

金属 氧化 的 腐蚀 形态 与 前 述 的 腐蚀 形态 的 腐蚀 机 制 不 完全 相同 ， 金 属 氧化 反应 的 最 初 
步骤 是 气体 在 金属 表面 上 吸附 。 随 着 反应 的 进行 ， 氧 溶解 在 金属 中 ， 进 而 在 金属 表面 形成 
氧化 物 涉 肛 或 独立 的 氧化 物 核 。 在 这 一 阶段 ， 氧 化 物 的 形成 与 金属 表面 取向 、 晶 体 缺陷 、 

杂质 以 及 试 样 制备 条 件 等 因素 有 很 大 关系 。 当 连续 的 氧化 膜 覆 盖 在 金属 表面 上 时 ， 氧 化 腊 
就 将 金属 与 气体 分 离开 来 ， 要 使 反应 继续 下 去 ， 必 须 通 过 中 性 原子 或 电子 、 离 子 在 氧化 膜 
中 的 固态 扩散 (迁移 ) 来 实现 。 在 这 些 情况 下 ,迁移 过 程 与 金属 氧化 膜 及 气体 氧化 膜 的 相 界 
反应 有 关 。 在 氧化 初期 ， 氧 化 控制 因素 是 界面 反应 速率 ， 随 着 氧化 膜 的 增 厚 ， 扩 散 过 程 起 
着 越 来 越 重要 的 作用 ， 成 为 继续 氧化 的 速率 控制 因素 。 。 

在 高 温 气体 中 工作 的 金属 及 其 合金 ， 按 其 最 基本 的 使 用 性 能 要 求 应 具备 以 下 几 个 条 件 。 

(1) 良好 的 抗 高 温 氧 化 性 能 和 抗 热 腐蚀 的 化 学 稳定 性 < 人、 

(2) 较 好 的 高 温 强度 (持久 强度 与 师 变 极限 ) 、 高 温 热 疲劳 强度 以 及 与 之 相 适应 的 塑性 。 

(3) 良好 的 工 气 性 能 ， 如 铸造 、 热 处 理 、 焊 接 . 冲 下 性 能 等 。 

但 是 ， 实 际 上 并 不 是 所 有 的 金属 和 合金 都 能 满足 以 上 要 求 ， 如 锅 合 金 在 400 一 450'C 的 
空气 或 炉 气 中 是 热 稳定 的 ， 但 其 强度 和 硬度 都 很 低 ， 显 然 耐 热 强度 很 差 。 也 有 相反 的 情 
况 ， 如 铀 在 高 温 时 耐 热 稳定 性 不 高 ， 但 其 耐 热 强度 良好 。 所 以 要 研制 或 使 用 耐 高 温 气体 氧 
化 的 材料 必须 从 以 上 几 个 性 能 上 去 考虑 ， | 

金属 或 合金 在 高 温 气体 条 件 下 的 氧化 同样 可 用 金属 图 化 的 热力 学 和 动力 学 的 一 般 规 
律 研究 。 但 是 金属 的 高 温 气体 气 化 ， 还 有 着 它 自己 的 特殊 规律 


.影响 高 温 气体 府 饮 的 因素 


影响 金属 高 温 气 # 体 腐蚀 的 因素 很 多 ， 1 ， 本 节 主 要 讨论 合金 元 素 、 温 度 和 气体 
介质 对 金属 和 氧 化 的 影响 。 

1) 合金 元 素 对 氧化 速率 的 影响 

金属 的 氧化 主要 受 氧化 膜 离子 晶体 中 离子 空位 和 间隙 离子 的 迁移 所 控制 ， 因 而 可 通过 
加 入 适当 的 合金 元 素 改变 晶体 缺陷 ， 控 制 氧化 速率 。 

2) 温度 对 氧化 速率 的 影响 

由 热力 学 可 知 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 金 属 氧化 的 热力 学 倾向 减 小 ， 但 绝 大 多 数 金属 在 高 温 
时 吉 布 斯 自由 能 仍 为 负 值 。 另 外 ， 在 高 温 下 反应 物质 的 扩散 速率 加 快 ， 氧 化 层 出 现 的 孔洞 、 
裂缝 等 也 加 速 了 氧 的 渗透 ， 因 此 大 多 数 金属 在 高 温 下 总 的 趋势 是 氧化 ， 而 且 氧 化 速率 大 大 增加 。 

3) 气体 介质 对 氧化 速率 的 影响 

不 同 的 气体 介质 对 同 种 金属 或 合金 的 氧化 速率 的 影响 是 存在 差异 的 。 

4. 高 温 氧 化 的 控制 

(1) 正确 选材 : 通过 合金 化 提高 抗 高 温 氧 化 的 性 能 ， 在 碳 钢 中 加 入 铬 、 铝 和 硅 。 减 少 
脱 碳 倾向 ， 在 碳 钢 中 加 入 钼 和 铭 。 防 止 氧 腐蚀 ,降低 钢 中 含 碳 量 ， 如 微 碳 纯 铁 ( 含 碳 
0.015%) 在 氨 合 成 塔 中 有 良好 耐 蚀 性 。 

(2) 覆盖 层 保护 :常用 于 防止 高 温 氧 化 的 覆盖 层 有 渗 铝 、 渗 铬 、 渗 硅 ， 以 及 铬 铝 硅 三 
元 共 渗 。 非 金属 覆盖 层 对 防止 高 温 氧化 也 是 很 有 效 的 方法 。 在 温度 较 低 时 ， 可 使 用 硅 涂料 
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或 含 铝 粉 的 硅 涂料 。 使 用 温度 较 高 时 ， 用 等 离子 喷涂 方法 将 耐 热 的 氧化 物 、 碳 化 物 、 硼 化 
物 等 熔化 ， 喷 涂 在 金属 部 件 表面 ， 形 成 耐 高 温 的 陶瓷 覆盖 层 ， 可 达到 抗 高 温 氧 化 的 目的 。 

(3) 控制 气体 组 成 : 降低 烟 道 气 中 的 过 剩 氧 含量 使 CO;、CO、H:O0、H;S、0O:;、H;S 
保持 一 定 比例 ， 烟 气 呈 近 中 性 ;采用 保护 性 气氛 。 钢 材 热处理 常用 的 保护 气体 有 毛 、 氮 、 
氨 、 一 氧化 碳 、 甲 烷 等 。 毛 是 惰性 气体 ， 做 保护 气体 十 分 理想 。 














约 . 理 . 伊 文思 博士 

1980 年 4 月 3 日 ， 约 立 克 理 。 查 德 森 。 伊 文思 (U。R。Evans) 博 士 在 他 91 岁 寿 捅 
后 的 第 三 天 ， 在 英国 剑桥 他 的 富 所 里 ， 安 详 地 于 睡 眼中 间 然 长 送 。 这 位 被 称 为 “近代 爹 
属 腐蚀 与 防护 科学 之 父 ” 的 伟大 科学 家 给 给 人 们 留 下 了 不 可 唐 灭 的 印象 。 他 对 腐蚀 科学 的 
创立 和 发 展 作 出 的 重大 贡献 ， 他 的 杰出 的 著作 ， 他 的 人 氢 各 到 怖 慷慨 、 亲 切 、 幽 默 
感 、 诚 实 、 公 平和 正直 都 曾 深 深 地 感动 所 有 认识 他 的 人 。、 

伊 文思 及 其 弟子 根据 研究 结果 ， 提出 了 府 包 的 虱 界 湿度 理论 ， 即 包装 中 的 微 环境 湿 
度 只 要 低 于 某 个 百分点 ， 腐蚀 就 可 抑制 或 忽略 不 计 ) 从 而 保证 产品 品质 。 建立 在 此 理论 
基础 上 的 防腐 包装 技术 ， 对 世界 经 济 发 展 和 国防 建设 ， 具有 十 分 重大 的 意义 。 远 在 第 一 
次 世界 大 战 期 间 他 曾 与 伊利 克 苗 士 一 同 研 究 过 涂料 电池 。 这 之 后 他 开始 了 金属 腐蚀 的 科 
学 研究 。 今天 世界 各 国 已 经 有 成 千 上 方 的 腐蚀 科 技工 作者 ， 然而 在 五 十 多 年 前 ， 世 界 上 
出 名 的 腐蚀 科学 家 却 只 有 包括 伊 详 思 在 内 的 少数 几 个 人 但 是 科学 家 并 不 都 是 一 帆 风 顺 
的 ， 当 伊 文思 在 1923 年 向 英国 金属 学 会 提出 他 的 第 一 篇 重要 的 腐蚀 论文 时 ， 据说 当时 
同意 他 的 观点 的 只 有 一 位 阁 叫 乌 斯 汀 伯 格 的 奥地利 科学 家。 这 以 后 他 在 英国 化 学 学 会 杂 
志 上 发 表 了 一 系列 关于 金属 印 化 的 论文 ， 又 在 英国 化 学 工业 学 会 杂志 上 发 表 了 另 一 一 系列 
以 “实践 中 的 腐 念 问 题 ”为 主题 的 论文 污 

到 1929 洗 访问 美国 时 ， 伊 文思 博士 巴 经 名 闻 世 界 ， 他 创立 的 伊 文思 图 ， 阴 极 极 化 
和 阳极 极 化 曲线 ， 其 交点 代表 腐蚀 电流 密度 ， 引 起 了 学 术 界 的 高 度 重视 。 迁 今 极 化 图 或 
伊 文思 图 仍 是 解释 腐蚀 现象 的 重要 依据 ， 在 理论 上 和 实验 技术 上 都 不 断 地 有 新 的 进展 。 
当 过 伊 文思 博士 的 助手 或 学 生 的 人 都 觉得 他 很 平易 近 人 。 他 交 给 别人 一 项 研究 课题 时 ， 
对 题目 的 意义 和 做 法 总 是 交代 得 简明 确切 。 许 多 工作 都 是 用 一 些 简单 的 设备 和 材料 做 出 
来 的 ， 看 起 来 很 平凡 ， 可 是 通过 敏锐 的 观察 和 细致 的 思考 ,往往 能 得 出 很 不 平凡 的 结 
果 。 如 果 你 在 他 的 实验 室 中 犯 了 错误 ， 这 位 平易 近 人 的 长 者 会 毫 不 容 情 地 责备 你 ， 简 明 
确切 地 指出 你 的 错误 。 你 改正 了 ， 他 以 后 决 不 会 再 提起 过 去 的 事 。 

伊 文思 博士 热情 、 严 肃 而 认真 地 追求 真理 。 早 在 1920 年 ， 他 和 以 研究 黄 铜 脱 锌 问 
题 出 名 的 证 果 福 博士 在 一 个 学 术 问 题 上 争 得 伤 了 和 气 ， 几 年 后 才 和 好 ， 然 而 真理 主要 是 
在 伊 文思 博士 这 边 。 有 一 次 ,美国 有 名 的 腐蚀 学 家 斯 佩 勒 去 访问 伊 文思 ， 当 伊 文思 博士 
拿 起 茶 过 来 为 客人 倒 茶 时 ， 斯 佩 勒 和 他 谈 起 了 不 锈 钢 ， 伊 文思 博士 手 执 茶 索 ， 大 谈 不 锈 
钢 的 钝 化 ， 在 旁 陪客 的 何 尔 博士 也 被 这 场 精彩 的 学 术 讲演 吸引 住 了 ， 到 讲 完 时 ， 何 尔 博 
士 看 墙 上 的 挂钟 已 过 了 19 分 钟 、 客 人 欣赏 了 一 杯 冷 茶 ， 当 然 这 19 分 钟 精湛 的 学 术 见 解 
是 更 为 特别 丰盛 的 招待 了 ， 伊 文思 博士 喜欢 鼓励 和 他 工作 的 人 提出 不 同学 术 意 见 来 状 
论 。 青 年 科学 家 寄 来 论文 征求 意见 时 ， 他 在 欣赏 鼓励 之 余 ， 也 往往 会 提出 自己 的 不 同 看 
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法 ,而 且 以 他 的 意见 是 正确 的 。 不 要 以 为 伊 文思 博士 只 是 终日 埋头 伏案 的 书 呆 子 ， 他 也 
非常 爱好 户外 活动 ， 他 自己 说 “我 一 个 星期 有 六 天 孜孜 不 倦 地 工作 ,但 是 第 七 天 我 变 得 
非常 活跃 ， 有 时 甚至 有 股 傻 劲 "。 他 参加 越野 赛跑 ， 直 到 五 十 多 岁 他 还 常常 练习 长 跑 。 
他 爱好 爬山 ， 也 爱好 游泳 ， 不 管 什么 天 气 ， 也 不 管 海水 或 河水 。 到 八 十 多 岁 的 高 龄 时 
他 还 常常 在 剑 河 中 游泳 。 此 外 ， 他 也 喜欢 文学 、 艺 术 ， 尤 其 喜欢 音乐 。 

人 们 常用 “著作 等 身 ”一 词 来 形容 一 位 学 者 的 著述 贡献 ， 伊 文思 博士 对 此 可 以 当 之 
无 愧 ， 从 1913 年 到 1969 年 ， 这 位 杰出 的 腐蚀 科学 家 著 了 6 本 书 ， 发 表 过 266 篇 科学 论 
文 。1976 年 ， 当 时 他 已 达 87 岁 的 高 龄 ， 他 还 为 他 1960 年 的 巨著 《金属 的 腐蚀 和 氧化 》 
全 书 一 千 余 页 ， 写 了 第 二 个 长 达 五 百 页 的 补 篇 。 提 起 这 个 补 篇 ， 笔 者 不 竟 想 起 和 伊 文思 
博士 的 一 次 会 见 。 那 是 1971 年 11 月 9 日 ， 笔 者 参加 中 国 科学 院 金属 腐蚀 科学 考察 代表 
团 在 英国 访问 ， 这 天 我 们 从 伦敦 坐 火车 去 剑桥 ， 剑 桥 大 学 的 缅 固 博 士 邀 请 我 们 在 他 家 晚 
餐 ， 并 且 告 诉 我 们 ， 伊 文思 博士 要 来 和 我 们 会 见 。 晚 上 ， 我们 在 缅 因 博士 家 的 客厅 中 畅 
谈 ， 客人 中 还 有 剑桥 大 学 冶金 及 材料 系 的 霍 尼康 柏 教 授 和 何 尔 博士 , 霍 尼康 柏 教 授 告诉 
我 们 ， 伊 文思 博士 已 快 到 89 岁 了 ， 虽 然 不 出 门 ， 他 察 型 还 放 着 些 化 学 药品 和 玻璃 仪器 ， 
这 位 老 科学 家 有 时 还 要 进行 一 些 研究 试验 ， 正 谈 荐 ， 伊 文思 博士 来 了 ， 他 对 远道 来 访 的 
中 国 客人 表示 欢迎 ， 当 我 们 称赞 他 1976 年 出 版 的 这 个 补 篇 时 他 说 ， 出 版 商 一 再 要 求 他 
修订 1960 年 的 《金属 的 腐蚀 与 氧化 》 二 书 民 他 说 那 本 书 已 有 一 千 多 页 了 ， 由 于 近年 来 
腐蚀 科学 技术 的 迅速 进展 ， 要 修订 就 得 增加 新 内 容 ， 然 而 1960 年 的 材料 并 不 都 是 陈旧 
了 的 ， 其 中 可 能 有 60 中 还 和 原 书 一 样 可 用 。 为 什么 叫 读者 描 加 不 应 有 的 负担 呢 ? 因此 他 
决定 采用 写 补 篇 的 方法 。 第 汪 个 补 篇 是 1968 年 出 版 的 ,条 进 1960 至 1966 年 新 发 表 的 
工作 ， 第 二 个 补 篇 是 1976 年 出 版 的 ， 补 进 了 .1966 至 -1975 年 的 新 资料 。 补 篇 的 章节 和 
1960 年 出 版 的 正 篇 完全 相同 ， 因 此 对 照 查阅 起 来 很 方便 。 伊 文思 博士 问 我 的 意见 ， 并 
说 他 还 记得 在 他 的 书 中 引用 过 我 的 导师 斯 觉 罗曼 尼斯 和 我 的 论文 。 我 赞扬 了 他 这 3 本 巨 
著 和 补 篇 ， 也 装 扬 了 他 为 减轻 读者 负担 所 作出 的 努力 ， 他 笑 着 说 “下 次 出 版 商 再 来 找 我 
时 ， 我 要 告诉 他 们 ， 中 国 的 科学 家 也 赞成 我 的 意见 。” 到 了 90 岁 的 高 龄 ， 他 还 重新 修订 
了 为 学 生 写 的 《金属 腐蚀 导论 》， 可 惜 由 于 英国 印刷 工人 罢工 ， 这 本 书 推迟 了 和 读者 见 
面 的 日 期 。 由 于 对 腐蚀 科学 作出 了 卓越 的 贡献 ， 伊 文思 博士 一 生 中 获得 了 许 许多 多 的 荣 
誉 ，1932 年 剑桥 大 学 授予 他 科学 博士 的 学 位 ，1947 年 都 伯 林 大 学 授予 他 科学 博士 的 荣 
誉 学 位 ，1961 年 使 菲 尔 大 学 授予 他 冶金 学 博士 的 荣誉 学 位 ， 他 是 英国 皇家 学 会 会 员 、 
英国 金属 学 会 荣誉 会 员 、 英 国 化 学 学 会 荣誉 会 员 、 英 国 金 属 精 整 学 会 荣誉 会 员 和 金 质 奖 
章 获得 者 、 美 国电 化 学 学 会 色 奖 章 获得 者 、 美 国 腐 蚀 工 程 师 学 会 惠 特 奖 获得 者 。 

伊 文思 博士 培育 了 不 少 的 接班 人 ， 美 国明 尼 苏 塔 大 学 工学 院 长 斯 帖 里 教授 曾经 列举 
了 伊 文思 博士 杰出 的 门生 弟子 47 人 ， 其 中 有 何 尔 博士 、 缅 因 博 士 、 叶 德里 亚 仓 博 士 、 
弥 尔 斯 博士 等 。 其 第 3 代 的 学 生 如 伍德 教授 、 司 克 里 博士 等 也 已 成 为 国际 闻名 的 腐蚀 学 
家 。 伊 文思 博士 常常 遗憾 地 抱怨 腐蚀 科学 未 曾 引 起 应 有 的 重视 ， 然 而 他 毕生 的 努力 已 经 
黄 定 了 这 门 科学 的 基础 ， 现 在 世界 各 国正 在 逐渐 地 认识 腐蚀 造成 的 经 济 损失 ， 从 而 腐蚀 
科学 正在 受到 人 们 上 日益 增长 的 重视 。 而 伊 文思 博士 的 功绩 也 将 为 今日 及 后 世 的 腐蚀 科学 
技术 工作 者 长 期 地 记忆 。 

蜗 资料 来 源 : 石 声 泰 .记念 约 . 理 . 伊 文思 博士 [J]. 表面 技术 ，1981(1) 
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什么 是 大 气 腐蚀 ? 试 比较 农村 大 气 、 工 业 区 大 气 和 海洋 大 气 腐蚀 的 特点 。 
何谓 相对 湿度 ? 当 相 对 湿度 低 于 100% 时 ， 为 什么 金属 表面 上 能 够 形成 水 膜 ? 
干燥 空气 封存 法 建立 在 何 种 理论 基础 之 上 ? 
试 阐述 大 气 中 的 SO; 加 速 钢 腐 蚀 的 原理 。 
海水 中 氧 含 量 如 何 影响 金属 的 海水 腐蚀? 
温度 和 含 盐 量 对 金属 腐蚀 速率 有 怎样 的 影响 规律 ”请 说 出 原因 。 
试 比较 大 气 、 海 水 和 土壤 腐蚀 中 的 阴极 过 程 的 异同 。 
土壤 有 何 特点 ?土壤 中 的 微生物 对 腐蚀 有 何 影响 ? oR 
说 明 土 壤 的 电阻 率 是 评估 土壤 腐蚀 的 重要 依据 而 不 是 唯一 依据 的 原因 。 
10， 试 分 别 给 出 大 气 腐蚀 、 海 水 腐蚀 和 土壤 腐蚀 的 控制 措施 ， 并 加 以 比较 。 
11. 土壤 中 杂 散 电流 为 什么 会 引起 土壤 中 金属 的 腐 委 ?如 何 进行 控制 ? 
12， 微生物 腐 仔 是否 就 是 向 生物 对 金 届 材 料 的 直接 太 研 ? 试 比较 好 氧 茵 和 大 氧 南 造 成 
金属 材料 腐蚀 机 理 的 异同 性 ， 并 给 出 控制 生生 物 病 员 的 主要 技术 措施 。 





殷 训 区 本 仙人 的 














1192 


第 怠 齐 
金属 腐蚀 控制 





章 的 学 习 ， 使 读者 能 够 正确 掌握 控制 腐蚀 的 技术 途径 ; 从 材料 、 环 境 、 界 面 3 
腐蚀 的 方法 ， 掌 握 抗 蚀 材 料 的 结构 设计 ; 了 解 电化 学 保护 的 机 理 ; 合理 选用 
不 同类 型 的 缓 蚀 剂 ; 掌握 材料 的 表面 处 理 和 涂 层 方法 





/7 
入 效 学 要 并 


(1) 材料 选择 的 原则 。 

(2) 抗 蚀 材料 的 结构 设计 。 
(3) 电化 党 保护 的 机 理 。 
(4) 缓 蚀 剂 的 缓 蚀 机 理 。 
(5) 表面 涂 层 的 一 般 方法 
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媳 号 入 案例 
电厂 锅炉 四 管 腐蚀 与 磨损 形成 机 理 

1, 电厂 锅炉 存在 的 腐蚀 磨损 问题 

我 国 火力 发 电厂 很 多 ， 它 对 国民 经 济 的 发 展 起 到 了 很 大 的 推动 作用 。 但 是 ， 在 火力 
发 电厂 中 ， 高 温 高 压 锅炉 的 水 冷 壁 管 、 过 热 器 管 、 再 热 器 管 、 省 煤 器 管 (简称 锅炉 四 管 ) 
的 腐蚀 磨损 问题 是 长 期 困扰 电厂 的 经 济 和 技术 问题 。 高 温 腐 蚀 和 冲 蚀 磨损 使 管 壁 减 薄 
严重 者 会 造成 “四 管 ” 的 泄露 ， 大 大 增加 了 电厂 的 临时 性 检修 和 大 修 的 工作 量 ， 给 电厂 
造成 很 大 的 经 济 损失 。 人 锅炉“ 四 管 ”的 防护 就 成 为 电力 行业 斑 待 解决 的 难题 。 近 年 来 
由 于 高 温 、 高 压 、 腐 蚀 、 磨 损 和 疲劳 等 原因 引起 电厂 锅炉 “四 管 ”早期 爆 管 呈 逐 年 上 升 
的 趋势 。 我 国 是 一 个 以 火力 发 电 为 主 的 国家 ， 据 调研 ， 大 港 电厂 3 号 机 组 意大利 进口 的 
锅炉 ，1991 年 9 月 投产 ，1995 年 大 修 期 间 发 现 水 冷 管 壁 减 萍 现象， 一 次 就 换 管 2000 
米 ; 1996 年 小 修 期 间 ， 又 发 现 大 面积 减 薄 ， 进 行 了 大 面积 猴 管 。 西 柏 坡 电厂 锅炉 水 冷 
管 壁 材料 为 20 号 钢 ， 水 冷 壁 温度 400 度 以 上 ， 锅炉 运行 一 一 年 后 ， 水 冷 管 壁 钢管 平均 减 
薄 1.0~1.6mm， 锅 炉 每 9 个 月 小 修一 次 ， 3 年 大修 上 次 ， 因此 每 次 小 修 都 要 更 换 水 冷 
管 壁 。 据 统计 ，1982 年 至 1985 年 期 间 ， 我国 50MW 以 上 的 火力 发 电厂 共 发 生 锅炉 事故 
949 起 ， 其 中 “四 管 ”泄漏 事故 占 305 起 ; | 十 事故 总 数 的 32%。 仅 西北 电网 1988 年 就 
发 生 “ 四 管 ” 泄 漏 事故 150 起 ， 占 全 年 贺 炉 事故 239 起 的 62.7%。 由 于 锅炉 管道 的 高 温 
诊 馈 、 冲 饮 引 起 的 损失 是 多 方面 的 ”除了 更 换 新 管 和 维 俊俏 炉 造 成 的 经 济 可 失 外 ， 俩 炉 
停 运 造成 的 损失 也 是 巨大 的 * 有 关 文 献 报道 ， 我 国 100MIW 以 上 的 机 组 锅炉 “四 管 ” 爆 
管事 故 造成 的 停机 抢修 时 间 约 占 整 个 机 组 非 计划 信用 时 间 的 40% 左 右 ， 占 锅 炉 设备 本 
身 非 计划 停 用 时 间 的 7686 以 上 。 另外 ， 锅 炉 的 突 发 性 爆 管 事故 对 电厂 大 安全 、 稳 发 电 
的 危害 是 十 分 严重 的 ,根据 1992 年 我 国 兴 力 发 电 设备 事故 的 统计 表明 ， 当 年 锅炉 事故 
占 全 部 发 电 事 斌 的 56%， 而 锅炉 “四 管 “ 爆 管 问题 却 占 到 了 全 部 锅炉 事故 的 64%， 其 
中 水 冷 管 壁 占 了 37. 8%。 产 生 事 故 的 原因 除了 管材 的 焊接 质量 外 ， 主要 是 由 于 锅炉 府 
蚀 、 磨 损 等 引起 ， 锅 炉 管道 的 腐蚀 问题 是 久未 解决 的 技术 问题 。 高 温 腐蚀 和 冲 蚀 使 管 辟 
减 薄 ， 严 重 者 会 造成 “四 管 ” 的 泄露 ， 大 大 增加 了 电厂 的 临时 性 检修 和 大 修 的 工作 量 
给 电厂 造成 很 大 的 经 济 损失 。 紧 急 锅 炉 停 炉 抢修 不 仅 打 乱 了 电厂 的 正常 发 电 秩序 ， 减 少 
了 发 电量 ,而 且 增 加 了 工人 的 劳动 强度 和 额外 的 检修 费用 ， 同 时 也 干扰 了 整个 地 区 电网 
系统 的 正常 调度 ， 影 响 当 地 的 工农 业 生 产 ， 所 造成 的 社会 效益 损失 更 为 巨大 。 

2. 电厂 锅炉 水 冷 管 高 温 氧 化 腐蚀 的 机 理 和 形式 

1) 硫酸 盐 型 高 温 腐蚀 机 理 

硫酸 盐 高 温 腐蚀 主要 是 煤 中 的 碱 性 成 分 通过 生成 硫酸 盐 和 焦 硫 酸 来 对 水 冷 管 壁 进行 
腐蚀 ， 其 腐蚀 反应 过 程 如 下 。 

(1) 生成 硫酸 盐 (M2SO, )。 煤 中 碱 性 成 分 转变 成 硫酸 盐 有 两 种 途径 : 一 是 在 炉 内 高 
温 下 与 氨 结 合 的 挥发 的 钠 ， 除 一 部 分 被 熔融 硅 酸 盐 捕 捉 外 ， 余 下 的 则 与 烟 气 中 的 SO; 反 
应 ， 转 换 成 NazSO,; 二 是 存在 于 非 挥 发 性 的 铝 硅 酸 盐 中 的 钾 ， 通 过 与 挥发 的 钠 置换 反 
应 被 释放 出 来 (可 占 硅 酸 盐 40%) 并 与 SO; 化 合 ， 而 转换 成 K SO 。 

(2) 生成 焦 硫 酸 盐 (MSO;)。 当 碱 性 金属 硫酸 盐 沉 积 到 受热 面 上 后 会 再 吸收 SO， 
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并 与 Fe: 〇 O;、AlsO; 作用 生成 焦 硫 酸 盐 (MsS,0O;)。 由 于 焦 硫 酸 盐 在 管 壁 温度 范围 内 呈 液 
态 ， 因 而 产生 更 强烈 的 腐蚀 性 。 研 究 表明 ， 在 附着 层 的 硫酸 盐 中 ， 只 要 有 5% 的 硫酸 盐 
存在 ， 腐蚀 过 程 将 强烈 地 加 剧 。 

(3) 除 硫酸 盐 对 水 冷 管 壁 的 腐蚀 之 外 ， 受 热 面 上 熔融 的 硫酸 盐 (M:SOI ) 再 吸收 SO， 
并 在 FesO; 与 Al:O; 的 作用 下 ， 能 生成 复合 硫酸 盐 Ms (Fe，Al)(SO);。 

(4) 焦 硫 酸 盐 对 水 冷 管 壁 的 腐蚀 。 在 附着 层 中 的 焦 硫 酸 盐 (MsS:O;)， 由 于 它 的 熔 
点 低 ， 在 通常 的 壁 温情 况 下 即 在 附着 层 中 呈现 熔融 状态 ， 这样 它 就 与 FesO; 反应 生成 
MsFe(SO)* ， 即 形成 反应 速率 很 快 的 熔 盐 型 腐蚀 。 上 述 几 个 过 程 便 破坏 了 水 冷 管 壁 的 
保护 层 ， 使 烟 气 中 的 腐蚀 性 成 分 直接 接触 管 壁 ， 加剧 了 腐蚀 。 硫 酸 盐 型 水 冷 管 壁 高 温 腐 
蚀 的 过 程 通常 都 伴随 着 的 结 焦 或 结 潭 的 发 生 。 

2) 硫化 物 型 高 温 腐蚀 机 理 YS 

在 燃烧 器 区 域内 ， 由 于 尚未 燃 尽 的 火焰 直接 冲刷 到 水 次 管 避 全 得 燃料 继续 燃烧 时 消 
耗 了 大 量 氧气 ， 在 该 处 形成 还 原 性 或 半 还 原 性 气氛 ， 从 而 使 水 冷 管 壁 的 外 表面 产生 了 硫 
腐蚀 。 燃烧 过 程 中 生成 的 HS 气体 和 碱 金 属 硫化 物 民 昌 欧 可 与 管 壁 发 生 腐蚀 反应 。 实 
验 表明 HS 的 腐蚀 性 大 大 超过 SO;， 其 高 温 腐蚀 速 六 与 烟 气 中 HsS 浓度 成 正比 。 同 时 
实验 还 发 现 ， 只 有 当 HzS 的 含量 大 于 0. 01% 时 ， 腐蚀 的 危险 才 显著 地 反映 出 来 。 由 于 
硫化 物 型 高 温 腐 蚀 所 生成 的 硫化 物 不 稳定 ， 易于 分 解 和 剥落 ， 其 唱 格 缺陷 多 ， 熔 点 沸点 
低 ， 保 护 性 极 差 。 硫 化 物 型 高 温 腐蚀 的 具体 腐蚀 反 应 过 程 如 下 。 

(1) 产生 自由 的 硫 原子 。 | 煤 粮 中 的 黄 铁 矿 (FeS, ) 粉 霖 冲刷 到 水 冷 管 壁 上 时 ， 受 高 温 
作用 而 分 解 成 自由 的 硫 原 巴 和 硫化 亚 铁 (FeS) 。 此 外 。 ,在 管 壁 附近 的 烟 气 中 也 存在 着 一 
定 浓度 的 硫化 毛 (HHsS)* 它 与 二 氧化 硫化 合 ， 发 生 图 搁 反 应 而 生成 自由 的 硫 原子 。 

(2) 生成 硫化 亚 铁 (FeS)。 在 还 原 性 气氛 下、 > 由 于 缺 氧 ， 原 子 状态 的 硫 能 单独 存在 。 
当 水 冷 管 壁 的 壁 温 为 "620K 时 ， 便 发 生 硫化 反应 ， 即 原子 状态 的 硫 与 铁 发 生 反应 ， 生 成 
硫化 亚 铁 (FeS); 此 外 ， 在 管 外 壁 温度 超过 537K 时 ，H:S 还 可 以 透 过 跤 松 的 FesO， 
而 直接 与 较 致密 的 磁性 氧化 铁 层 FesO( 即 FesO, - FeO) 中 复合 的 FeO 作用 生成 硫化 亚 
铁 (FeS) 。 

(3) 形成 磁性 氧化 铁 (FesO 〇 1)。 上 述 反 应 生成 的 硫化 亚 铁 (FeS)， 在 高 温 下 缓慢 氧化 
而 生成 黑色 的 磁性 氧化 铁 (FesO1) 及 二 氧化 硫 (SO,)。 如 此 循环 反复 ,水 冷 管 壁 便 被 腐 
蚀 破 坏 了 。 另 外 ,生成 的 SO, 在 渣 层 内 由 于 灰 渣 的 催化 作用 有 可 能 转化 成 SO8， 从 而 促 
进 硫酸 盐 的 腐蚀 。 

3) 氧化 物 型 高 温 腐蚀 机 理 

近年 来 很 多 研究 结果 表明 ， 当 用 高 所 化 物 燃料 时 ， 炉 内 氛 化 所 腐蚀 是 确实 存在 的 。 
因此 ， 应 该 给 予 重 视 。 煤 中 的 氨 在 加 热 过 程 中 以 NaCl 形式 释放 出 来 ， 而 NaCl 易 与 烟 
气 中 的 HO、SO, 和 SO, 反应， 生成 硫酸 钠 和 HCl] 和 气体。 此外，NaCl 可 以 在 水 冷 壁 上 
发 生 凝 结 ， 凝 结 的 NaCl 在 继续 硫酸 盐 化 的 同时 也 生成 HC1。 因 此 ， 沉积 层 中 的 HCI 浓 
度 比 烟 气 中 的 大 得 多 。 这 样 会 使 FezOs 氧化 膜 发 生 破坏 ， 并 且 在 CO 或 Hz 的 气氛 下 更 
甚 。 由 于 FesO; 氧化 膜 转化 成 多 孔 、 松 脆 易 脱落 的 FeO 形式 ， 且 反应 生成 的 FeCls 易 挥 
发 ， 所 以 HCI 连 同 SO; 和 0, 很 容易 扩散 到 管子 金属 表面 ， 加 快 水 冷 管 壁 腐蚀 的 速率 。 
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3. 影响 水 冷 管 壁 高 温 腐蚀 的 因素 

综合 各 种 类 型 高 温 腐蚀 发 生 的 条 件 ， 可 以 概括 为 : 煤 质 特 性 、 管 壁 温度 和 燃烧 工 况 
组 织 等 3 个 方面 ， 下 面 分 别 给 予 介绍 。 

(1) 煤 质 特性 。 燃 用 无 烟煤 和 贫 煤 的 锅炉 ， 煤 的 着 火 温度 相对 较 高 ， 燃 烧 困 难 ， 容 
易 产 生 不 完全 燃烧 和 火焰 拖 长 ， 因 而 形成 还 原 性 气氛 ， 致 使 腐蚀 性 增强 。 含 硫 量 高 的 煤 
引起 腐蚀 的 可 能 性 较 大 。 硫 的 含量 越 高 ， 腐 蚀 性 介质 的 浓度 就 越 高 ， 游 离 和 硫化 物 含量 
也 越 大 ， 因 而 同 金属 管 壁 发 生 和 急剧 反应 的 可 能 性 也 越 大 ， 从 而 破坏 水 冷 管 壁 表面 的 保护 
层 ， 也 就 是 说 硫 的 含量 越 高 ， 腐 蚀 性 越 强 。 煤 中 所 和 碱 金属 成 分 含量 过 高 ， 都 很 容易 引 
起 锅炉 水 冷 管 壁 的 高 温 腐蚀 。 灰 分 虽然 不 能 直接 对 水 冷 管 壁 产生 腐蚀 ， 但 是 含 灰 量 越 
高 ， 对 管 壁 的 磨损 就 越 大 ， 因 磨损 而 失去 保护 层 的 壁 管 遗 受 高 温 腐蚀 的 可 能 性 大 大 增加 
了 。 因 此 ， 区 名 届 到 局 忆 有 着 密 河 的 关 夭 汪 全 得 于 中 的 克 信 条 直 攻 全 南 刘 记忆 六 
生 间 接 的 影响 。 > 

(2) 管 壁 温度 。 人 
温度 梯度 也 很 大 ， 管 壁 温度 常 在 623 一 673K， OR 管 辟 
温度 越 高 ， 腐 蚀 速 率 越 快 。 

(3) 高 温 火焰 冲刷 。 人 如 SO;、SO;、HzS、 
HCI， 它 们 会 对 管 壁 产生 腐蚀 作用 ， 若 高 温 屎 灼 冲 剧 水 冷 管 壁 ， 则 腐蚀 产物 又 极 易 被 高 
温 火 焰 中 的 灰 粒 和 未 燃 尽 的 煤 粉 冲刷 独 、 老 出 新 的 表面 ， 从 而 再 腐蚀 ， 使 腐蚀 与 座 损 交 
替 进行 ， 这 样 大 大 加 快 了 腐蚀 的 速率 》 此 外 ， 德国 研究 才 明 火焰 冲 剧 和 磨损 加 速 高 温 腐 
蚀 的 发 展 。 认 字 时 严重 的 部 入 仅仅 集中 在 火 灼 有 效 守 届 水 伶 管 避 的 区 域内 ， 这 也 充分 证 
明了 磨损 作用 的 影响 

(4) 煤 粉 的 粗细 程度 。 于 坟 的 相 细 程度 对 半 侯 也 有 校 大 的 影响 煤 粉 越 粗 ， 就 越 不 
易 燃 尽 ， 导致 火焰 拖 长 ， 进一步 燃烧 时 沉 恬 生 绪 氧 而 形成 还 原 性 气氛， 产生 腐蚀 。 同 时 
粗大 的 煤 粒 动量 较 大 ， 容易 冲刷 水 冷 管 壁 而 产生 磨损 ， 破 坏 水 冷 管 壁 的 氧化 保护 膜 ， 加 
剧 腐蚀 。 

(5) 形成 还 原 性 气氛 。 根 据 研究 ,发 生 腐蚀 的 管 壁 附近 ， 没 有 例外 地 都 有 还 原 
性 气氛 。 而 上 述 高 温 火焰 冲刷 水 冷 管 壁 和 燃 用 较 粗 的 煤 粉 ， 都 易 形 成 还 原 性 气氛 。 
还 原 性 气氛 会 导致 灰 粉 熔点 的 下 降 和 灰 沉积 过 程 的 加 快 ， 以 及 HS 含量 的 猛烈 增 
加 ， 从 而 引起 受热 面 的 结 渣 ， 加 剧 腐蚀 ; 同时 ,还 原 性 气氛 还 会 加 速 硫化 物 
腐蚀 。 

(6) 风 粉 的 组 织 与 配合 。 给 灰 粉 量 的 不 稳定 、 过 量 空气 不 足 、 各 燃烧 器 风 粉 分 配 不 
均等 ， 比 较 容易 造成 局 部 热 负 荷 过 高 和 高 温 火焰 冲刷 水 冷 壁 管 ， 并 可 能 形成 还 原 性 气 
氛 ， 从 而 进一步 加 剧 锅炉 水 冷 管 壁 的 高 温 腐蚀 。 


研究 材料 腐蚀 的 主要 目的 在 于 泪 清 腐蚀 的 原因、 机 理 、 规 律 和 控制 因素 ， 以 便 采 取 科 
学 合理 的 技术 措施 控制 腐蚀 。 由 于 腐蚀 是 材料 或 结构 与 环境 介质 发 生 作用 造成 的 ， 因 而 控 
制 腐蚀 的 技术 途径 主要 可 以 从 材料 、 环 境 、 界 面 3 方面 考虑 ， 当 涉及 应 力 因 素 时 ， 则 需要 
控制 力学 参量 。 目 前 尽管 防腐 蚀 的 具体 技术 方法 很 多 ,但 这 些 方法 归纳 起 来 主要 有 以 下 几 
种 类 型 。 




















(1) 合理 的 防腐 蚀 设计 及 改进 生产 工艺 流程 以 减轻 或 防止 金属 的 腐蚀 。 

(2) 合理 选材 。 根据 不 同 介质 和 使 用 条 件 ， 选 用 合适 的 金属 材料 和 非 金属 材料 。 

(3) 阴极 保护 。 利 用 金属 电化 学 腐蚀 原理 ， 将 被 保护 的 金属 设备 进行 外 加 阴极 极 化 以 
降低 或 防止 金属 腐蚀 。 

(4) 阳极 保护 。 对 于 钝 化 溶液 中 易 钝 化 金属 组 成 的 腐蚀 体系 ， 可 以 选用 外 加 阳极 电流 
的 办 法 ， 使 被 保护 金属 设备 进行 阳极 钝 化 以 降低 金属 腐蚀 。 

(5) 介质 处 理 。 包 括 去 除 介质 中 促进 腐蚀 的 有 害 成 分 (例如 锅炉 给 水 的 除 氧 )， 调 节 介 
质 的 pH 及 改变 介质 的 湿度 等 。 
(6) 添加 缓 蚀 剂 。 往 介质 中 添加 少量 能 阻止 或 减缓 金属 腐蚀 的 物质 以 保护 金属 。 
(7) 金属 表面 覆盖 层 。 在 金属 表面 喷 、 衬 、 渗 、 镀 、 涂 上 一 层 耐 蚀 性 较 好 的 金属 或 非 
金属 物质 以 及 将 金属 进行 磷 化 、 氧 化 处 理 ， a 
腐蚀 。 
每 一 种 防腐 蚀 措施 都 有 其 应 用 范围 和 条 件 ， 使 用 时 基于 塌 、 对 时 种 情况 有 效 的 
措施 ， 在 另 一 种 情况 下 就 可 能 是 无 效 的 ， 有 时 甚至 是 有 害 的 。 例 如 阳极 保护 只 适用 于 
局 在 介质 中 易于 阳极 钝 化 的 体系 ， 如 果 不 能 造成 钝 态 ， 则 阳极 极 化 不 仅 不 能 减缓 腐 
， 反 而 会 加 速 金属 的 阳极 溶解 。 另 外 ， 在 某 些 情况 下 ,采取 单一 的 防腐 蚀 措 施 其 效 
并 不 明显 ， 但 如 果 采 用 两 种 或 多 种 防腐 蚀 措 施 进 行 联合 保护 ， 其 防腐 蚀 效果 则 有 显 
增加 。 例 如 阳极 保护 一 涂料 、 阴 极 保护 一 缓 蚀 剂 等 联合 保护 就 比 单独 一 种 方法 的 效 
果 好 得 多 。 

因此 ， 对 于 一 个 具体 的 腐蚀 体系 ; “ 沈 间 采用 是 防 六 庆 并 施 ， 应 根据 腐蚀 原因 、 环 境 
条 件 、 各 种 措施 的 防腐 蚀 效果 、 施工 难 易 以 及 经 济 效益 等 综合 考虑 ， 不 能 一 概 而 论 。 
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9.1 正确 选用 材料 


为 了 保证 设备 长 期 安全 运转 ,将 合理 选材 、 正 确 设 计 、 精 心 施工 制造 及 良好 的 维护 管 
理 等 几 方面 的 工作 密切 结合 起 来 ， 是 十 分 重要 的 。 而 材料 选择 则 是 其 中 最 首要 的 一 环 。 合 
理 选材 是 一 项 细致 而 又 复杂 的 技术 。 它 既 要 考虑 工艺 条 件 及 其 生产 中 可 能 发 生 的 变化 ， 又 
要 考虑 材料 的 结构 、 性 质 及 其 使 用 中 可 能 发 生 的 变化 。 

1. 设备 的 工作 条 件 


1) 介质 、 温 度 和 压力 

金属 构件 设备 一 般 是 在 特定 条 件 下 工作 的 ， 工 作 介质 的 情况 是 选材 时 首先 要 分 析 和 考 
虑 的 问题 。 设 备 中 的 介质 是 氧化 性 的 还 是 还 原 性 的 ， 其 浓度 如 何 ; 含 不 含 杂质 ， 杂 质 的 性 
质 如 何 ; 杂质 是 减缓 腐蚀 的 还 是 加 速 腐蚀 的 ， 如 果 是 加 速 腐 刨 的， 其 加 速 原因 是 什么 ; 此 
外 ， 介 质 的 导电 性 、pH 及 生成 腐蚀 产物 的 性 质 等 ， 都 要 了 解 清楚 。 例 如 硝酸 是 氧化 性 酸 ， 
应 选用 在 氧化 性 介质 中 易 形 成 良好 氧化 膜 的 材料 ， 如 不 锈 钢 、 铝 、 詹 等 金属 材料 ;盐酸 是 
还 原 性 酸 ， 选 用 非 金属 材料 则 有 其 独特 的 优点 。 在 硝酸 浓度 不 同时 ， 不 同 材料 又 显示 出 不 
同 的 耐 蚀 性 ， 例 如 稀 硝酸 中 用 不 锈 钢 . 浓 硝酸 中 则 要 选用 纯 铝 。 

其 次 要 考虑 设备 所 处 的 温度 是 常温 、 高 温 还 是 低温 。 通 常温 度 升 高 ， 腐 蚀 速率 加 
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快 。 在 高 温 下 稳定 的 材料 ， 常 温 时 也 往往 是 稳定 的 ; 但 在 常温 下 稳定 的 材料 ， 在 高 温 时 
就 不 一 定 稳定 。 例 如 在 浓度 大 于 70 汉 的 硫酸 中 ， 常 温 下 碳 钢 是 耐 蚀 的 ， 温 度 高 于 70C 
时 就 不 耐 蚀 了 。 而 高 分 子 材料 在 高 温 时 要 考虑 老化 、 蠕 变 及 分 解 的 问题 ， 低 温 时 还 要 考 
虑 材料 的 冷 脆 问题 。 例 如 在 深度 冷冻 装置 中 ,一 般 选 用 铜 、 铝 、 不 锈 钢 ， 而 不 能 
碳 钢 。 

另外 ， 还 要 考虑 设备 的 压力 是 常 压 、 中 压 、 高 压 还 是 负 压 。 通 常 是 压力 越 高 ， 对 材料 
的 耐 蚀 性 能 要 求 越 高 ， 所 需 材 料 的 强度 要 求 也 越 高 。 非 金属 材料 、 铝 、 铸 铁 等 往往 难于 在 
有 压力 的 条 件 下 工作 ， 这 时 需 考 虑 选用 强度 高 的 其 他 材料 或 衬里 结构 等 防护 方法 。 设 备 衬 
里 时 还 要 考虑 负 压 的 影响 。 

2) 设备 的 类 型 和 结构 

选材 时 要 考虑 设备 的 用 途 、 工 艺 过 程 及 其 结构 设计 特点 。 例 如 泵 是 流体 输送 机 械 ， 要 
求 材料 具有 良好 的 抗 磨 蚀 性 能 和 良好 的 铸造 性 能 ; 高 温 炉 要 求 材 料 具有 良好 的 耐 热 性 能 ; 
换 热 器 除了 要 求 材 料 有 良好 的 耐 蚀 性 外 ， 还 要 求 有 良好 的 导热 性 以 及 表面 光滑 度 ， 不 易 在 
其 上 生成 坚实 的 垢 层 。 

3) 环境 对 材料 的 腐蚀 

除 均匀 腐蚀 外 ， 特 别 要 注意 唱 问 腐蚀 、 电 个 注 馆 - 颖 阶 认 他、 孔 蚀 、 应 力 腐蚀 开裂 及 
腐蚀 疲劳 等 类 型 的 局 部 腐蚀 。 例 如 不 锈 钢 … 馈 在 海水 中 可 能 产生 孔 蚀 ， 在 选材 时 就 要 予以 
站 = 

) 产品 的 特殊 要 求 . 

就 成 纤维 生产 中 , 采 人 允许 有 金属 离子 的 污染 设备 一 - 般 采 用 不 锈 钢 。 而 医药 、 
食品 工业 中 ,设备 选用 铝 、 不 锈 钢 、 钛 、 挡 次 及 其 他 非 金属 材料 ， 

2. 材料 的 性 能 亏 \ 

作为 结构 材料 半 般 要 具有 一 定 的 强度 ; 塑性 和 冲击 官 性 。 例 如 铝 的 强度 低 ， 不 能 做 独 
立 的 结构 材料 使 用 ;一 般 只 作为 设备 的 衬里 材料 。 

材料 加 艺 性 能 的 好 坏 往往 是 决定 该 材料 能 否 用 于 生产 的 关键 。 例 如 高 硅 铸铁 在 很 
多 介质 中 耐 蚀 性 都 很 好 ,但 因 其 又 硬 又 脆 ， 切 削 加 工 困 难 ， 只 能 采用 铸造 工艺 ， 而 且 成 品 
率 较 低 ， 使 设备 成 本 费 增高 ， 限 制 了 它 的 应 用 ; 又 如 新 研制 的 一 些 耐 蚀 用 钢 ， 由 于 焊接 性 
能 不 过 关 ， 也 影响 了 其 推广 应 

任何 材料 都 不 是 万 能 的 ， 所 谓 耐 伺 也 是 相对 的 ， 因此 选材 时 要 根据 具体 情况 进行 具体 
分 析 。 此 外 还 要 考虑 材料 的 价格 与 来 源 ， 要 有 经 济 观点 。 

根据 上 述 原 则 ， 选 材 时 一 般 要 进行 下 列 几 方面 的 工作 。 首 先 可 以 查阅 有 关 资 料 。 
许多 耐 蚀 材料 手册 及 腐蚀 数据 图 册 对 各 种 材料 在 不 同 介质 中 的 耐 蚀 性 能 有 定量 或 定性 
的 介绍 ， 有 的 手册 还 附 有 常用 的 酸 、 碱 介质 的 选材 图 和 腐蚀 图 ， 可 供 选 材 时 参考 。 但 
手册 上 大 多 是 单一 成 分 的 腐蚀 数据 ， 而 实际 介质 中 往往 含有 多 种 成 分 ， 特 别 是 某 些 少 
量 杂质 ， 有 时 对 腐蚀 的 影响 很 大 ， 这 些 因 素 在 手册 中 常常 反映 不 出 来 ， 这 时 就 应 该 到 
生产 实际 中 进行 调查 研究 ， 根 据 类 似 条 件 下 材料 的 实际 应 用 情况 来 选用 材料 。 如 果 通 
过 这 两 方面 的 - - 作 吕 各 江 全 设备 的 机 似 、 强度 和 加 工 工艺 要 求 ， 就 可 以 选 定 所 需 的 材 
料 。 但 在 缺乏 足够 的 数据 和 使 用 经 验 时 (特别 是 新 工艺 )， 就 要 进行 材料 的 耐 蚀 性 能 
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9.2 阴极 保护 


1. 阴极 保护 的 概念 

将 被 保护 的 金属 进行 外 加 阴极 极 化 以 减 小 或 防止 金属 腐蚀 的 方法 叫做 阴极 保护 。 外 加 
阴极 极 化 可 以 采用 两 种 方法 来 实现 。 

(1) 将 被 保护 的 金属 与 直流 电源 的 负极 相连 ,利用 外 加 阴极 电流 进行 阴极 极 化 ， 如 
图 9. 1 所 示 。 这 种 方法 称 为 外 加 电流 阴极 保护 法 。 

(2) 在 被 保护 设备 上 连接 一 个 电位 更 负 的 金属 作 阳 极 ( 例 如 在 钢 设 备 上 连接 锌 )， 它 与 
被 保护 金属 在 电解 质 溶液 中 形成 大 电池 ， 而 使 设备 进行 阴极 极 化 : 这 种 方法 称 为 牺牲 阳 极 
保护 法 ， 如 图 9. 2 所 示 。 JR 














图 9. 1 外 加 电流 阴极 保护 示意 图 图 9. 2 ”牺牲 阳极 保护 示意 图 
1 一 直流 电源 ”2 一 辅助 阳极 1 一 腐蚀 介质 ”2 一 牺牲 阳极 ”3 一 绝缘 垫 
3 一 被 保护 设备 4 一 腐蚀 介质 4 一 螺栓 ”5 一 被 保护 设备 ”6 一 屏蔽 层 





2. 阴极 保护 的 基本 原理 

上 述 两 种 方法 实现 阴极 保护 ， 甚 基本 原理 是 相 
同 的 ， 以 外 加 电流 阴极 保护 法 为 例 来 说 明 。 

由 Fe- H:O 体系 的 电位 -pH 图 (图 9. 3) 可 
以 看 出 : 将 处 于 腐蚀 区 的 金属 (例如 图 中 的 A 
点 ， 其 电位 为 ga) 进行 阴极 极 化 ， 使 其 电位 向 负 
移 至 稳定 区 (例如 图 中 B 点 ,其 电位 为 gsp)， 则 
金属 可 由 腐蚀 状态 进入 热力 学 稳定 状态 ,使 金属 
腐蚀 停止 而 得 到 保护 。 或 者 将 处 于 过 钝 化 区 的 金 ” 
属 (例如 图 中 吃 点 ,其 电位 为 go) 进行 阴极 极 化 ， 
使 其 电位 向 负 移 至 钝 化 区 ， 则 金属 可 由 过 钝 化 状 图 9.3 铁水 体系 的 电位 - pH 图 
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态 进 入 钝 化 状态 而 得 到 保护 。 从 热力 学 上 看 阴极 保护 是 可 行 的 。 

在 电解 质 溶液 中 金属 设备 表面 形成 了 短路 的 双 电 极 腐 蚀 原 电池 ， 如 图 9.4 所 示 。 当 腐 
蚀 电池 工作 时 ， 就 产生 了 腐蚀 电流 1。 将 金属 设备 实施 阴极 保护 ， 用 导线 将 金属 设备 接 
到 外 加 直流 电源 的 负极 上 ， 辅助 阳极 接 到 电源 的 正极 上 ， 当 电路 接 通 后 ， 外 加 电流 流出 辅 
阳极 ,经 过 电解 质 溶液 而 进入 被 保护 金属 ,使 金属 进行 阴极 极 化 。 由 腐蚀 极 化 图 
(图 9. 5) 可 以 看 出 : 在 未 通 外 加 电流 以 前 ,腐蚀 金属 微 电 池 的 阳极 极 化 曲线 q,S 与 阴极 极 
化 曲线 psS 相交 于 S 点 (忽略 溶液 电阻 )， 此 点 相应 的 电位 为 金属 的 腐蚀 电位 Er， 相 应 的 
电流 为 金属 的 腐蚀 电流 Tr。 
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阴极 极 化 曲线 从 S 点 向 C 点 方向 延长 。 
当 金属 电极 电位 极 化 到 w ， 这 时 所 需 的 航 化 电流 为 J， 相当 于 线段 AC。 线 段 AC 由 
两 个 部 分 组 成 其 中 线段 BC 这 部 分 电流 是 外 加 的 ， 而 线段 AB 这 部 分 电流 是 阳极 腐蚀 所 
提供 的 电流 ， 这 表明 金属 还 未 停止 腐蚀 。 
如 果 使 金属 阴极 极 化 到 更 低 的 电位 ， 例 如 达到 多 ， 这 时 由 于 极 化 使 金属 表面 各 个 区 域 
的 电位 都 等 于 Y. ， 即 等 于 最 活泼 的 阳极 点 的 开路 电位 ， 腐 蚀 电 流 就 为 零 ， 金 属 达到 完全 保 
护 。 这 时 外 加 的 电流 mr 即 为 金属 达到 完全 保护 所 需 的 电流 。 使 金属 达到 完全 阴极 保护 所 
需要 的 最 小 外 加 电流 密度 称 为 最 小 保护 电流 密度 ， 相 应 的 电位 称 为 最 小 保护 电位 ， 最 小 保 
护 电流 密度 和 最 小 保护 电位 是 阴极 保护 两 个 最 基本 的 参数 。 
阴极 保护 电位 并 非 越 低 越 好 ， 如 果 超 过 最 小 保护 电位 后 还 向 负 向 移动 ， 就 不 仅 浪 费 了 
电能 ， 而 且 还 可 引起 析 氢 反应 和 导致 介质 的 pH 降低 、 破 坏 漆 层 等 而 使 腐蚀 加 剧 。 
3. 牺牲 阳极 保护 


牺牲 阳极 保护 是 在 被 保护 的 金属 上 连接 一 个 电位 较 负 的 金属 作为 阳极 ， 它 与 被 保护 的 
金属 在 电解 液 中 形成 一 个 大 电池 。 电 流 由 阳极 经 过 电解 液 而 流入 金属 设备 ， 并 使 金属 设备 
阴极 极 化 而 得 到 保护 。 其 结构 示意 图 如 图 9. 2 所 示 。 

牺牲 阳 极 保护 的 原理 与 外 加 电流 阴极 保护 一 样 ， 都 是 利用 外 加 阴极 极 化 来 使 金属 腐蚀 
减缓 。 但 后 者 是 依靠 外 加 直流 电源 的 电流 来 进行 极 化 ， 而 牺牲 阳极 保护 则 是 借助 于 牺牲 阳 
极 与 被 保护 金属 之 间 有 较 大 的 电位 差 所 产生 的 电流 来 达到 极 化 的 目的 。 









































牺牲 阳极 保护 由 于 不 需要 外 加 电源 ， 不 会 干扰 邻近 设施 ， 电 流 的 分 散 能 力 好 ， 设 备 简 
， 施 工 方便 ， 不 需要 经 常 的 维护 检修 等 特点 ， 已 经 广泛 用 于 舰 船 、 海 上 设备 、 水 下 设 
、 地 下 输 油 输 气管 线 、 地 下 电缆 以 及 海水 冷却 系统 等 的 保护 。 

1) 牺牲 阳极 材料 

作为 牺牲 阳极 材料 ， 应 该 具备 下 列 条 件 。 

(1) 阳极 的 电位 要 负 ， 即 它 与 被 保护 金属 之 间 的 有 效 电位 差 ( 即 驱动 电位 ) 要 大 ; 电位 
比 铁 负 而 适合 做 牺牲 阳极 的 材料 有 和 锌 基 ( 包 括 纯 锌 与 锌 合金 )、 铝 基 及 镁 基 三 大 类 合金 。 

(2) 在 使 用 过 程 中 电位 要 稳定 ， 阳 极 极 化 要 小 ， 表 面 不 产生 高 电阻 的 硬 过 ,溶解 
均匀 。 

(3) 单位 重量 阳极 产生 的 电量 要 大 ， 即 产生 1 安 ， 时 电量 损失 的 阳极 重量 要 小 。3 种 阳 
极 材料 的 理论 消耗 量 为 : 镁 0. 453 克 / 安 。 时 , 铝 0.335 克 / 安 。 时,’ 锌 1.225 克 / 安 "时 。 

(4) 阳极 的 自 溶 量 小 ， 电 流 效率 高 。 由 于 阳极 本 身 的 局 部 腐蚀 信 产 生 的 电流 并 不 能 全 
部 用 于 保护 作用 。 有 效 电 量 在 理论 发 生 电量 中 所 占 的 百分数 称 为 电流 效率 。3 种 牺牲 阳极 
材料 的 电流 效率 为 ， 镁 50% 一 55%， 铝 80% 一 85%%， 锭 90%~95%。 

(5) 价格 低廉 ， 来源 充 分 ， 无 公害 ， 加 工 方便 5。 

下 面 分 别 对 锌 基 、 铝 基 、 侯 基 三 大 类 合金 钙 畦 阴极 作 简 单 介绍 。 

(1) 镜 与 锌 合金 阳极 。 锐 与 铁 的 有 效 电 位 差 较 小 ， 如 果 钢 铁 在 海水 、 淡 水 、 土 壤 中 
的 保护 电位 为 一 0. 85 伏 ， 则 和 锌 与 铁 的 有 效 电位 差 只 有 0. 2 伏 左右 。 如 果 纯 锌 中 的 杂质 
铁 含量 大 于 0. 0014%， 在 使 用 过 程 中 阳极 表面 上 就 会 形成 高 电阻 的 、 坚 硬 的 、 不 脱落 的 
腐蚀 产物 ， 使 纯 锌 阳极 失去 保护 效能 = 这 是 因为 锐 中 含 铁 量 增加 会 形成 Fe- Zn 相 ， 而 使 
其 电化 学 性 能 明显 变 劣 。 ,~ 人 

在 锌 中 加 入 少量 锅 和 锅 可 以 在 很 大 程度 上 降低 铁 的 不 利 影响 ， 这 时 锌 中 的 铁 不 再 形成 
Fe- Zn 相 而 优先 形成 铁 和 铝 等 的 金属 间 化 合 物 、 这 种 铁 铝 等 金属 间 化 合 物 不 参与 阳极 的 
溶解 过 程 ， 使 阳极 性 能 改善 。 加 铝 和 鲍 都 使 腐 蚀 产物 变 得 疏松 易 脱 落 ， 改 善 了 阳极 的 溶解 
性 能 。 另 外 ， 加 铝 和 锅 还 能 使 晶 粒 细 化 ， 也 使 阳极 性 能 改善 。 

我 国 目前 已 定型 系列 化 生产 含 0.6%Al 和 0.1% Cd 的 锌 - 铝 - 锅 三 元 锌 合金 阳极 。 该 
阳极 在 海水 中 长 期 使 用 后 电位 仍 稳定 ; 自 溶解 量 小 、 电流 效率 高 ， 一 般 为 90% 一 95%; 溶 
解 均匀 ， 表 面 腐蚀 产物 朴 松 ， 容 易 脱 落 ， 溶 解 的 表面 上 呈 亮 灰色 的 金属 光泽 ;使 用 寿命 
长 ,价格 便宜 。 在 海水 中 用 于 保护 钢 结构 及 锅 结 构 效果 良好 。 但 由 于 锌 与 铁 的 有 效 电位 差 
较 小 ， 故 不 宜 用 于 高 电阻 的 场合 ， 而 适用 于 电阻 率 较 低 的 介质 中 。 

(2) 铝 合 金 阳极 。 铝 合金 阳极 是 近期 发 展 起 来 的 新 型 牺牲 阳极 材料 。 与 锌 合金 阳极 相 

， 铝 合金 阳极 具有 重量 轻 、 单 位 重量 产生 的 有 效 电 量 大 、 电 位 较 负 、 资 源 丰富 、 价 格 便 
Re 所 以 铝 阳极 的 使 用 已 经 引起 了 人 们 的 重视 。 目 前 我 国 已 有 不 少 单位 对 不 同 配方 
铝 基 牺 牲 阳 极 的 熔炼 和 电化 学 性 能 进行 了 研究 。 但 铝 阳极 的 溶解 性 不 如 锌 铝 锅 合金 阳极 ， 
电流 效率 约 为 80%， 也 比 锌 合金 阳极 低 一 些 。 

常用 的 有 Al- Zn-In-Cd 阳 极 , Al-Zn-Sn-Cd 阳 极 ,Al-Zn-Mg 阳 极 及 Al- 
Zn- In 阳极 等 。 

(3) 镁 合金 阳极 。 目 前 使 用 的 多 为 含 6%Al 和 3%Zn 的 镁 合金 阳极 ， 由 于 其 电位 较 
负 ， 与 铁 的 有 效 电位 差 大 ， 故 保护 半径 大 ， 适 用 于 电阻 较 高 的 淡水 和 土壤 中 金属 的 保护 。 
但 因 其 腐蚀 快 、 电 流 效率 低 、 使 用 寿命 短 ， 需 经 常 更 换 ， 故 在 低 电阻 介质 中 (如 海水 ) 不 宜 
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使 用 。 而 且 镁 合金 阳极 工作 时 , 会 析出 大 量 氨 气 ， 本 身 易 诱 发 火花 ， 工 作 不 安全 ， 故 现在 











舰 船 上 已 不 使 用 之 。 





在 选择 阳极 材料 时 ， 主 要 根据 阳极 的 电位 、 所 需 电流 的 大 小 以 及 介质 的 电阻 等 ， 并 要 
考虑 到 阳极 寿命 、 经 济 效果 等 因素 。 有 关 牺 牲 阳 极 的 计算 见 电化 学 保护 的 专著 。 


2) 牺牲 阳极 安装 





对 于 水 中 结构 如 热 交 换 器 、 储 缸 、 大 口径 管道 内 部 、 船 碗 、 闸 门 等 的 保护 ， 阳 极 可 直 














曾 高 。 





楼 安装 在 被 保护 结构 的 本 体 上 。 安 装 方法 是 将 牺牲 阳极 内 部 的 钢 质 芯 棒 焊 在 被 保护 结构 本 
体 上 ， 也 可 以 用 螺栓 固定 在 金属 上 (图 9. 2) 。 阳 极 用 螺钉 直接 固定 在 被 保护 金属 本 体 上 时 ， 
必须 注意 阳极 与 金属 本 体 间 应 有 良好 的 绝缘 ， 一 般 采 用 橡胶 垫 、 尼 龙 垫 等 。 如 果 阳 极 芯 棒 
直接 焊 在 被 保护 设备 上 ， 则 必须 注意 阳极 本 身 与 被 保护 设备 之 间 有 一 定 距 离 ， 而 不 能 直接 
屡 触 。 另 外 ， 为 了 改善 分 散 能 力 ， 使 电位 分 布 均匀 ， 应 在 阳极 周围 的 阴极 表面 上 加 涂 绝缘 
涂 层 作为 屏蔽 层 。 屏 蔽 层 的 大 小 视 被 保护 结构 的 情况 而 定 。 对 于 海 船 、 闸 门 等 大 型 结构 ， 
可 在 阳极 周围 1 米 的 半径 范围 内 涂 屏蔽 层 ， 对 于 较 小 的 设备 人 屏蔽 层 则 可 小 一 些 。 总 之 ， 
阳极 屏蔽 层 越 大 ， 则 电流 分 散 能 力 越 好 ， 电 位 分 布 越 均 匀 。 但 屏蔽 层 大 ， 施 工 麻 烦 ， 成 本 








地 下 管道 保护 时 ， 为 了 使 阳极 的 电位 分 布 较 均 名” 应 增加 每 一 阳极 站 的 保护 长 度 ， 阳 








图 9. 6 地 下 管道 牺牲 阳极 保护 示意 图 
1 一 被 保护 管道 ”2 一 导线 ”3 一 可 调 电阻 
4 一 回填 物 5 一 牺牲 阳极 6 一 土壤 


地 下 管道 以 牺牲 阳极 保护 时 ， 牺 牲 阳极 的 现场 安装 方法 如 下 : 在 阳极 埋设 处 挖 一 个 比 


， 极 应 离 管 道 一 人 
管道 用 导线 连接 。 为 了 调节 阳极 输出 电流 ， 可 


“导电 性 较 好 的 化 学 回填 物 ( 填 包 料 ) 中 ， 导 电 人 性 


:距离 ， 一 般 为 2 一 8 米 。 阳 极 与 





在 阳极 与 管道 之 间 串 联 一 个 可 调 电阻 (图 9. 6)。 
如 果 管 子 直径 较 太 ; 阳极 应 装 在 管子 两 侧 或 埋 
设 在 较 深 的 部 位 ( 低 于 管道 的 中 心 线 )， 以 减少 
迹 蔽 作用 

和 辆 牲 阳 极 不 能 直接 坦 入 土壤 中 ， 而 要 埋 在 


回填 物 的 作用 是 降低 电阻 率 ， 增 加 阳极 输出 电 
流 ， 同 时 起 到 活化 表面 ,破坏 腐蚀 产物 的 结 闯 ， 
以 便 维 持 较 高 、 较 稳定 的 阳极 输出 电流 ， 减 少 
不 希望 有 的 极 化 效应 的 作用 。 








阳极 直径 大 200 毫米 的 坑 ， 底 部 放 入 100 毫米 厚 的 搅拌 好 的 填 包 料 ， 把 处 理 好 的 阳极 放 在 
填 包 料 上 (例如 铝 阳 极 要 用 10%NaOH 溶液 浸泡 数 分 钟 以 除去 表面 氧化 膜 ， 再 用 清水 冲洗 
或 用 砂纸 磨 光 )， 再 在 阳极 周围 和 上 部 各 加 100 毫米 厚 的 细 土 ， 并 均匀 浇 水 ,使 之 湿 透 ， 











最 后 覆土 填 平 。 








如 果 牺 牲 阳极 是 由 多 个 并 联 组 成 一 个 阳极 组 ， 为 了 使 每 个 阳极 充分 发 挥 作 用 ， 避 免 阳 




















极 之 问 因 本 身 腐蚀 电位 的 差异 而 造成 本 组 阳极 之 间 的 自身 损耗 ， 因 此 在 安装 之 前 要 测试 每 
个 阳极 的 腐蚀 电位 ， 在 安装 时 ， 将 腐蚀 电位 相近 的 阳极 按 需要 组 合 在 一 起 。 











4. 阴极 保护 的 应 用 范围 











阴极 保护 简单 易 行 ， 且 有 好 的 保护 效果 。 地 下 输 油 及 输 气 管线 、 地 下 电缆 、 舰 船 、 海 








上 采油 平台 、 水 疗 、 码 头等 场所 已 广泛 采用 。 近 年 来 在 石油 化 工 机 械 上 应 用 也 很 普遍 。 阴 




















极 保护 不 仅 能 减 小 溶解 型 腐蚀 速率 ， 而 且 能 控制 应 力 腐蚀 和 腐蚀 疲劳 。 但 是 在 应 用 阴极 保 
护 时 ， 要 考虑 到 以 下 几 方 面 的 因素 。 

(1) 腐蚀 介质 必须 是 能 够 导电 的 ， 并 且 介质 有 足够 的 量 以 便 能 建立 连续 的 电路 。 例 如 
在 中 性 盐 溶液 、 土 壤 、 海 水 等 介质 中 宜 于 进行 阴极 保护 ， 而 气体 介质 、 大 气 及 其 他 不 导电 
的 介质 中 ， 则 不 能 应 用 阴极 保护 。 

(2) 金属 材料 在 所 处 的 介质 中 要 容易 进行 阴极 极 化 ， 否 则 耗 电量 过 大 ， 不 宜 进行 阴极 
保护 。 如 常用 金属 材料 中 的 碳 钢 、 不 锈 钢 、 铜 及 铜 合金 等 都 可 采用 阴极 保护 。 在 阴极 保护 
中 ， 不 论 在 阴极 上 进行 的 是 氧 去 极 化 反应 还 是 氧 去 极 化 反应 ， 都 会 使 阴极 附近 溶液 的 pH 
增加 。 对 于 碱 性 较 差 的 两 性 金属 ， 如 铝 、 铬 可 能 会 使 腐蚀 加 快 。 因 此 两 性 金属 采用 阴极 保 
护 受到 限制 。 但 两 性 金属 在 酸性 介质 中 是 可 以 用 阴极 保护 的 。 另 外 如 果 金 属 在 介质 中 原来 
处 于 钝 态 ， 若 外 加 阴极 极 化 后 可 能 将 其 活化 时 ， 则 采用 阴极 保护 将 反而 会 加 速 腐蚀 ， 这 种 
情况 下 不 宜 采用 阴极 保护 。 KN 

(3) 被 保护 设备 的 形状 、 结 构 不 能 大 复杂 ， 否 则 可 能 产生 “ 谈 衣 现 象 "， 使 金属 表面 电 
流 不 均匀 ， 造 成 有 的 地 方 起 不 到 保护 作用 ， 而 男 一 些 地 方 由 于 电流 集中 而 造成 “过 保护 ”。 

(4) 对 氢 脆 敏感 的 金属 施加 阴极 保护 时 要 特别 注意 氧 脆 问 题 。 为 消除 氢 脆 隐患 ， 阴 极 
保护 施工 后 ， 应 对 关键 部 件 或 部 位 施加 去 氧 处 理 … 一 

阴极 保护 的 两 种 方法 各 有 其 特点 ， 可 参考 表 9- 1。 

表 9 - 1 “阴极 保护 的 两 种 方法 比较 



























































项 兴 忌 "外 加 电流 法 Wr 牺牲 阳极 法 
电源 > 需 变 夺 器、 整流器 /XX|| 无 需 
导线 电阻 影响 。 A 大 
电流 自动 调节 能 力 ex 小 (用 镁 ) 
寿命 “> | 尘 永 久 性 较 短 时 间 
电源 稳定 性 好 容易 变动 
管理 必要 不 要 
初始 经 费 大 低 
维持 费 需 耗 电 费用 不 要 
用 途 陆地 上 及 淡水 中 海洋 上 











5. 牺牲 阳极 保护 法 与 外 加 电流 阴极 保护 法 的 比较 


外 加 电流 明 极 保护 法 的 优点 是 可 以 调节 电流 和 电压 ， 适 用 范围 广 ， 可 用 于 要 求 大 电 
流 的 情况 ， 在 使 用 不 溶性 阳极 时 装置 耐久 。 其 缺点 是 需要 经 常 的 操作 费用 ， 必 须 经 常 维 
护 检修 ， 要 有 直流 电源 设备 ， 当 附近 有 其 他 结构 时 可 能 产生 干扰 腐蚀 (地 下 结构 阴极 保 
护 时 ) 。 

牺牲 阳极 保护 的 优点 是 不 用 外 加 电流 ， 故 适用 于 电源 困难 的 场合 ， 施工 简 单 ， 管 理 方 
便 ， 对 附近 设备 没有 干扰 ， 适 用 于 需要 局 部 保护 的 场合 。 其 缺点 是 能 产生 的 有 效 电位 差 及 
输出 电流 量 都 是 有 限 的 ， 只 适用 于 需要 小 电流 的 场合 ;调节 电流 困难 ， 阳 极 消 耗 大 ， 需 定 
期 更 换 。 






































203| 


9.3 阳极 保护 


1. 阳极 保护 的 概念 


间 将 被 保护 的 金属 施加 外 加 阳极 电流 以 减 小 和 防止 金属 腐 
s 蚀 的 方法 称 为 阳极 保护 。 从 阳极 保护 的 定义 可 知 ， 这 种 保护 
法 是 对 金属 设备 施加 阳极 电流 ,使 其 电位 正 向 移 至 钝 态 而 达 
到 保护 目的 的 ， 因 此 适用 于 那些 电位 正 移 时 有 钝 化 倾向 的 金 
属 一 介质 体系 。 图 9. 7 为 阳极 保护 示意 图 ， 图 中 的 1 表示 外 
加 的 极 化 电源 ，2 表示 形成 电池 回路 的 辅助 电极 ; 3 为 被 保护 
的 设备 (作为 电池 的 工作 电极 )5<4 为 腐蚀 介质 

当 外 电路 接 通 时 ， 被 保护 的 金属 发 生 阳 极 极 化 ， 控 制 电 
位 不 断 向 正 变化 ， 使 得 腐 乌 体 系 进入 钝 化 区 ， 维 持 电 位 恒定 
在 钝 化 区 ， 达 到 阳极 保护 的 目的 。 

图 9.7 ”阳极 保护 示意 图 如 果 金 属 的 电位 向 正 向 移动 但 不 能 建立 钝 态 ， 阳 极 极 化 

(所 标 序号 同 图 9. 1) 。 ”不 但 不 能 使 设备 得 到 保护 ， 反 而 会 加 速 腐蚀 。 

2. 阳极 保护 的 主要 参数 — 

阳极 保护 的 关键 是 建立 和 积 持 钝 态 ， 因 此 阳极 保护 的 主要 参数 是 围绕 着 怎样 建立 钝 态 
和 保持 钝 态 而 提出 的 ， 这 些 参 数 主 要 有 致 钝 电流 密度 维 钝 电流 密度 、 钝 化 区 电位 范围 和 
最 佳 保护 电位 。 一 

1) 致 钝 电流 密度 im cz 

低 的 致 钝 电流 密度 im 可 减 小 电源 设备 的 投资 和 耗 电量 ， 同 时 还 可 减少 致 钝 过 程 中 金 
届 构 件 的 阳极 溶解 ， 使 金属 构件 能 达到 钝 态 的 库 越 小 越 好 。 人 金属 、 介 质 的 性 质 和 致 钝 时 
间 都 和 致 钝 电流 密度 有 关 。 在 金属 和 介质 一 定 的 情况 下 ， 致 钝 电流 主要 与 时 间 有 关 。 由 于 
金属 表面 钝 化 膜 的 生成 需要 一 定 的 电量 ， 达 到 这 个 电量 的 时 间 越 长 ， 所 需 电流 就 越 小 。 例 
如 在 1mol 硫酸 中 对 碳 钢 施加 阳极 极 化 ，im 和 建立 钝 态 的 时 间 关 系 见 表 9- 2。 

表 9-2 致 钝 电流 密度 和 建立 钝 态 的 时 间 关 系 

irp/(mA/m’) 2000 500 400 200 

建立 钝 化 所 需 时 间 /s 不 能 钝 化 












































此 可 知 ， 建 立 钝 态 的 时 间 与 ire 的 乘积 并 不 是 一 个 常数 。 这 是 因为 isp 只 有 一 部 分 























于 生成 钝 化 膜 ， 另 外 一 大 部 分 消耗 于 金属 腐蚀 上 。 所 以 合理 选择 isv 很 重要 。 如 果 设 备 很 
大 ， 可 用 逐步 极 化 的 方法 来 降低 ipp。 

2) 维 钝 电流 密度 并 

维 钝 电流 密度 如 代表 着 阳极 保护 时 金属 的 腐蚀 速率 。i 越 小 ,金属 的 腐蚀 速率 越 小 ， 
保护 效果 越 显著 。 所 以 人 们 和 希望 维 钝 电流 密度 好 应 尽 可 能 低 。 但 应 注意 到 当 介质 中 还 存在 
其 他 成 分 时 ， 在 阳极 上 产生 副 反 应 ， 而 使 如 增加 。 但 这 时 金属 的 腐蚀 速率 不 一 定 增加 。 例 
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如 钝 化 液体 中 有 硫 离子 ， 其 在 阳极 上 被 氧化 成 单质 硫 ，is 增 大 . 但 金属 阳极 的 腐蚀 速率 并 





未 增加 。 


3) 钝 化 区 范围 
钝 化 区 范围 越 大 越 好 ， 其 大 小 主要 巾 金属 及 介质 的 性 质 决 定 。 从 上 述 可 以 看 出 ， 在 介 























质 中 金属 电位 向 正方 向 移动 时 ， 金 属 具有 钝 化 特征 ， 这 是 金属 可 施加 阳极 保护 的 必要 条 
件 。 而 维 钝 电流 密度 站 和 致 钝 电流 密度 如 小 ， 钝 化 电位 范围 宽 则 是 阳极 保护 的 充分 条 件 。 
只 有 两 者 皆 优 ， 阳 极 保护 才 是 经 济 可 行 的 。 


用 阳极 保护 。 














4) 最 佳 保 护 电位 
阳极 处 于 最 佳 保护 电位 时 ， 维 钝 电流 密度 好 最 小 ， 钝 化 膜 最 致密 ， 表 面膜 电阻 最 大 ， 


保护 效果 最 好 。 
3， 阳极 保护 注意 的 几 个 问题 














(1) 由 于 氯 离子 能 局 部 破坏 钝 化 膜 造成 孔 蚀 ， 因此 在 所 风流 度 高 的 人 质 中 ,不 宜 采 








(2) 在 酸性 介质 中 或 者 在 金属 对 氢 脆 很 敏感 的 情 癌 下 让 采用 阳极 保护 。 
(3) 阳极 保护 所 需 设 备 多 、 成 本 高 。 如 消耗 辅助 阳极 ， 需要 恒 电位 仪 ， 同 时 需要 测试 


和 控制 上 述 的 参数 。 所 以 与 阴极 极 化 保护 相 比 < 工艺 比较 复杂 。 


(4) 阳极 保护 中 阴极 的 布局 应 均匀 合理 ， 和 否则 也 有 产生 过 蔽 效应 的 倾向 。 
4， 阴 极 保护 与 阳极 保护 的 比较 、、 a 
阴极 保护 和 阳极 保护 都 属 手电 北 学 保护 ， 适 用 于 电解 质 溶液 中 连续 液 相 部 分 的 保护 ， 





不 能 保护 气相 部 分 。 但 阳极 保护 和 阴极 保护 又 各 有 特点 ( 表 9 - 3)。 


表 9- 3 电化 学 保护 方法 比较 





























廊 法 阳极 保护 阴极 保护 
适用 性 适用 于 钝 性 金属 所 有 人 金属 
腐蚀 介质 弱 、 强 弱 、 适 中 
设备 费用 高 低 

应 用 的 电源 简单 复杂 
设备 运转 费用 很 低 中 、 高 
操作 直接 准确 通常 用 经 验 法 测定 
9.4 缓 蚀 剂 保护 
缓 蚀 剂 的 概念 

















在 腐蚀 环境 中 ， 少 量 能 阻止 或 减缓 金属 腐蚀 速率 的 物质 称 为 缓 蚀 剂 ， 用 缓 蚀 剂 保护 金 





属 的 方法 称 为 缓 蚀 剂 保护 。 采 用 缓 蚀 剂 防 腐蚀 ， 由 于 设备 简单 、 使 用 方便 、 投 资 少 、 收 效 


快 ， 











而 广泛 用 于 石油 、 化 工 、 钢 铁 、 机 械 、 动 力 和 运输 等 部 门 ， 并 已 成 为 十 分 重要 的 防 
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腐蚀 方法 之 一 。 
缓 蚀 剂 的 保护 效果 与 腐蚀 介质 的 性 质 、 


以 及 缓 蚀 剂 本 身 的 种 类 和 剂量 等 有 着 密切 的 关系 。 也 就 是 说 ， 


温度 、 流 动 状态 、 被 保护 材料 的 种 类 和 性 质 ， 


缓 蚀 剂 保护 是 有 严格 的 选择 








性 的 。 对 某 种 介质 和 金属 具有 良好 保护 作 








的 缓 蚀 剂 ， 对 另 一 种 介质 或 男 一 种 金属 就 不 











定 有 同样 的 效果 ; 在 某 种 条 件 下 保护 效果 4 


民 好 ， 而 在 别 的 条 件 下 却 可 能 保护 效果 很 差 ， 其 
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至 还 会 加 速 腐蚀 。 一 般 说 来 ， 缓 蚀 剂 应 该 用 于 循环 系统 ， 以 减少 组 蚀 剂 的 流失 。 同 时 ， 在 
应 用 中 缓 蚀 剂 对 产品 质量 有 无 影响 、 对 生产 过 程 有 无 堵塞 、 起 泡 等 副作用 ， 以 及 成 本 的 高 





低 等 ， 都 应 全 面 考虑 。 


式 中 ， 


要 用 两 利 
以 注意 。 


盐 、 


氮 、 


缓 蚀 剂 的 缓 蚀 效率 ( 缓 蚀 率 )T 可 表示 为 
I= 
局 为 未 加 缓 蚀 剂 时 金属 的 腐蚀 速率 ; v 为 加 入 缓 蚀 剂 时 金属 的 腐蚀 速率 。 

效率 工 能 达到 90% 以 上 的 缓 包 剂 即 为 良好 的 缓 刨 剂 、 为 了 提高 缓 刨 效果 ， 有 时 
以 上 的 缓 蚀 剂 。 但 也 有 时 缓 蚀 剂 合用 反而 会 降低 各 自 的 缓 包 效率， 使 用 时 应 加 


x100% 


缓 蚀 





2. 缓 蚀 剂 分 类 \ 

缓 亿 剂 有 多 种 分 类 方法 ， 可 从 不 同 的 角度 对 缓 他 剂 分 类 。 

1) 根据 产品 化 学 成 分 分 类 三 | 

可 分 为 无 机 缓 蚀 剂 、 有 机 缓 蚀 剂 聚合 物 类 缓 蚀 剂 站、 

(1) 无 机 缓 他 剂 。 无 机 组 催 剂 主要 包括 铬 酸 起、 亚 硝 酸 盐 、 硅 酸 盐 、 
聚 磷酸 盐 、 锌 盐 等 入 

(2) 有 机 缓 蚀 剂 有 机 缓 他 剂 主 要 包括 以 氨基 痰 氨基 、 亿 醇 某 、 硫 代 基 及 县 基 等 人 
氧 、 硫 的 有 机 楷 谷 物 ， 如 吡啶 系列 、) 芍 醇 胶 、 乌 洛 托 品 等。 

(3) 聚合 物 类 缓 蚀 剂 。 聚 合 物 类 组 蚀 剂 主要 包括 聚 乙烯 类 ， 聚 天 冬 氨 酸 等 一 些 低 聚 物 





钥 酸 盐 、 钨 酸 


的 高 分 子 化 合 物 。 


钒 酸 盐 、 
化 物 或 氨 氧 化 物 氧化 膜 覆 盖 在 阳极 上 形成 保护 膜 。 这 样 就 抑制 了 金属 


2) 根据 缓 蚀 剂 对 电化 学 腐蚀 的 控制 部 位 分 类 











可 分 为 阳极 型 缓 蚀 剂 、 阴 极 型 缓 蚀 剂 和 混合 型 缓 蚀 剂 。 
(1) 阳极 型 缓 蚀 剂 。 阳 极 型 缓 蚀 剂 多 为 无 机 强 氧化 剂 ， 如 铬 酸 盐 、 钥 酸 盐 、 钨 酸 盐 、 
亚 硝酸 盐 、 硼 酸 盐 等 。 它 们 的 作用 是 在 金属 表面 阳极 区 与 金属 离子 作用 ， 生 成 氧 




















向 水 中 海 解 。 阳极 反 


应 被 控制 ， 阳 极 被 钝 化 。 硅 酸 盐 也 可 归 到 此 类 ， 它 也 是 通过 抑制 腐蚀 反应 的 阳极 过 程 来 达 


到 缓 蚀 目的 的 。 


阳极 型 缓 蚀 剂 要 求 有 较 高 的 浓度 ， 以 使 全 部 阳极 都 被 钝 化 ， 一 旦 剂量 不 


足 ， 将 在 未 被 钝 化 的 部 位 造成 点 蚀 。 








(2) 阴极 型 缓 蚀 剂 。 阴 极 型 缓 蚀 剂 包括 锌 的 碳酸 盐 、 磷 酸 盐 和 氢 氧 化 物 ， 钙 的 碳酸 盐 
和 磷酸 盐 。 阴 极 型 缓 蚀 剂 在 水 中 能 与 金属 表面 的 阴极 区 反应 的 反应 产物 在 阴极 沉积 成 膜 ， 


随 着 膜 的 增 厚 ， 阴 极 释放 电子 的 反应 被 阻挡 。 在 实际 应 用 中 ， 


由 于 钙 离子 、 碳 酸根 离子 和 


氨 氧 根 离子 在 水 中 是 天 然 存在 的 ， 所 以 只 需 向 水 中 加 入 可 溶性 锌 盐 或 可 溶性 磷酸 盐 即 可 。 








(3) 混合 型 缓 蚀 剂 。 混 合 型 缓 蚀 剂 指 的 是 既 能 抑制 阳极 又 能 抑制 阴极 的 缓 蚀 剂 。 某 些 含 氮 、 


含 硫 或 羟基 的 、 具 有 表面 活性 的 有 机 缓 蚀 剂 ， 其 分 子 中 有 两 种 性 质 相反 的 极 性 基 团 ， 能 吸附 在 


清洁 的 金属 表面 形成 单 分 子 膜 ， 它 们 既 能 在 阳极 成 膜 ， 也 能 在 阴极 成 膜 。 阻 止 水 与 水 中 溶解 氧 
向 金属 表面 的 扩散 ,起 了 缓 蚀 作 用 ， 琉 基 茶 并 只 唑 、 茉 并 三 唑 、 十 六 烷 胺 等 属于 此 类 缓 蚀 剂 。 





3) 根据 生成 保护 膜 的 类 型 分 类 

大 部 分 水 处 理 用 的 缓 蚀 剂 的 缓 蚀 机 理 是 在 与 水 接触 的 金属 表面 形成 一 层 将 
离 的 金属 保护 膜 ， 以 达到 缓 蚀 目的 。 根 据 缓 蚀 剂 形成 的 保护 膜 的 类 型 ， 缓 蚀 剂 
膜 型 、 沉 积 膜 型 和 吸附 膜 型 缓 蚀 剂 。 

(1) 氧化 膜 型 缓 蚀 剂 。 氧 化 膜 型 缓 蚀 剂 指 的 是 能 在 金属 表面 阳极 区 形成 




















金属 和 水 隔 
可 分 为 氧化 





- 层 致 密 的 氧 


化 膜 的 缓 蚀 剂 。 包 括 铬 酸 盐 、 亚 硝酸 盐 、 钥 酸 盐 、 钢 酸 盐 、 钒 酸 盐 、 正 磷酸 盐 、 硼 酸 盐 


等 。 铬 酸 盐 和 亚 硝 酸 盐 都 是 强 氧化 剂 ， 无 需 水 中 溶解 氧 的 帮助 即 能 与 金属 反应 。 


其 余 的 几 


种 ， 或 因 本 身 氧化 能 力 弱 ， 或 因 本 身 并 非 氧 化 性 ， 都 需要 氧 的 帮助 才能 在 金属 表面 形成 氧 





化 膜 。 由 于 这 些 氧化 膜 型 缓 蚀 剂 是 通过 阻 抑 腐蚀 反应 的 阳极 过 程 来 达到 组 蚀 的 ， 
































缓 蚀 剂 能 在 阳极 与 金属 离子 作用 形成 氧化 物 或 氢 氧 化物， 沉积 覆盖 在 阳极 上 形成 保护 膜 。 





这 些 阳 极 





(2) 沉淀 膜 型 缓 蚀 剂 。 锌 的 碳酸 盐 、 磷 酸 盐 和 氧 氧化 物 习 钙 的 碳酸 盐 和 磷酸 盐 是 最 党 





见 的 沉淀 膜 型 缓 蚀 剂 。 由 于 它们 是 由 锌 、 钙 阳离子 与 碳酸 根 、 磷酸 根 和 和气 氧 根 
中 和 人 金属 表面 的 阴极 区 反应 而 沉积 成 膜 ， 所 以 又 被 称 作 阳 极 型 缓 蚀 剂 。 阴 极 组 
中 有 关 离 子 反应 ， 反 应 产物 在 阴极 沉积 成 膜 。 “~ 


(3) 吸附 膜 型 缓 蚀 剂 。 吸 附 膜 型 缓 蚀 剂 多 为 有 机 缓 蚀 剂 ， 它 们 具有 极 性 基因 


阴离子 在 水 
蚀 剂 能 与 水 


， 可 被 金 


属 的 表面 电荷 吸附 ， 在 整个 阳极 和 阴极 区 域 形成 一 层 单 分 子 膜 ， 从 而 阻止 或 减缓 相应 电化 


学 的 反应 。 如 某 些 含 氮 、 含 硫 或 含 羟 基 的 、 具 有 表面 活性 的 有 机 化 合 物 ， 其 分 : 
性 质 相反 的 基 团 : 亲 水 基 和 末 油 基 。 ,这 些 化 合 物 的 分 子 以 亲 水 基 ( 例 如 氨基 ) 吸 
面 上 ， 形 成 一 层 致密 的 赠 水 膜 ,* 保 护 金属 表面 不 受 水 腐 创 人 
于 缓 蚀 剂 的 缓 蚀 栅 理 在 于 成 膜 ， 故 迅速 在 金属 表面 上 形成 一 层 密 而 实 的 
蚀 成 功 的 关键 。 为 了 迅速 成 膜 ， 水 中 缓 蚀 剂 的 浓度 应 该 足够 高 ， 等 膜 形成 后 ， 
膜 的 破损 起 修补 作用 的 浓度 ， 为 了 让 膜 密 实 * 金属 表面 应 十 分 清洁 ,为 此 ,成 
表面 进行 化 学 清洗 除 油 、 除 污 和 除 垢 ， 是 必 不 可 少 的 步骤 。 

3. 缓 蚀 机 理 




















) 吸附 作用 理论 
吸附 作用 理论 可 用 来 解释 有 机 缓 蚀 剂 在 金属 表面 形成 吸附 膜 这 一 现象 。 














子 中 有 两 种 
于 金属 表 





膜 是 获得 组 
再 降 至 只 对 
借 前 对 金属 





目前 对 于 缓 蚀 剂 作用 的 机 制 尚 无 统一 观点 ， 下 面 介 绍 几 种 主要 的 理论 观点 。 


种 观点 认 


为 ， 由 于 吸附 作用 而 使 金属 表面 的 能 量 下 降 ， 从 而 增加 了 金属 的 逸 出 功 ， NT 














腐蚀 反应 有 关 的 电荷 或 物质 的 迁移 ， 因 而 使 腐蚀 











速率 降低 。 

有 机 缓 蚀 剂 在 金属 表面 的 吸附 有 物理 吸附 和 
化 学 吸附 两 种 ， 引 起 物理 吸附 的 作用 力 是 静电 引 
力 (金属 表面 有 过 剩 电 荷 ) 和 范 德 华 力 ,前 者 往往 
为 主要 作用 力 。 在 这 种 作用 力 的 驱动 下 ， 有 机 组 


















































蚀 剂 的 极 性 基 与 金属 表面 吸附 ， 而 非 极 性 基于 介 图 9. 8 有 机 缓 蚀 剂 在 金属 表面 定 





质 中 形成 定向 排列 ， 于 是 在 金属 表面 形成 了 保护 向 吸附 的 示意 图 
膜 ， 如 图 9. 8 所 示 。 1 一 金属 2 一 极 性 基 3 一 非 极 性 基 


207| 


化 学 吸附 是 由 缓 蚀 剂 分 子 中 极 性 基 团 中 心 元 素 的 未 公用 电子 对 和 金属 形成 配 价 键 而 引 
起 的 吸附 。 









































2) 电化 学 作用 理论 

这 一 理论 认为 一 些 缓 蚀 剂 (多 数 为 无 机 化 合 物 ) 是 通过 抑制 阳极 过 程 或 者 影响 阴极 过 程 
而 产生 缓 蚀 效果 的 。 故 有 阳极 型 作用 理论 及 阴极 型 作用 理论 。 

阳极 型 作用 理论 认为 ,一些 氧 化 剂型 缓 蚀 剂 或 者 介质 中 的 溶解 氧 作 氧化 剂 时 ， 组 
蚀 剂 的 作用 是 抑制 阳极 过 程 ， 或 促进 阳极 表面 形成 氧化 膜 ( 钝 化 膜 ) ， 从 而 减 小 腐蚀 
速率 。 CAN 

从 图 9.9 中 可 以 看 出 ， 当 加 入 阳极 型 缓 蚀 剂 后 ， 腐 蚀 上 电流 由 原来 1, 减 小 为 1; 腐蚀 
电位 g, 向 正 移动 到 gp/ 。 腐 蚀 电 位 正 移 是 阳极 型 缓 蚀 剂 的 特点 

阴极 型 作用 理论 认为 : 一 些 缓 蚀 剂 是 通过 抑制 阴极 而 产生 缓 蚀 作用 的 (图 9. 10) 。 当 加 
入 阴极 型 缓 蚀 剂 后 ， 腐 蚀 电 流 由 原来 1, 减 小 为 并 六 腐蚀 电位 g, 向 负 移动 到 yg/ 。 使 腐蚀 电 
位 负 移 是 阴极 型 缓 蚀 剂 的 特征 。 和 
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图 9.9 阳极 型 缓 蚀 剂 作用 机 理 9. 10 ”阴极 型 缓 蚀 剂 作用 机 理 
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如 果 缓 蚀 剂 同时 对 阳极 过 程 和 阴极 过 程 发 
生 作用 ， 就 称 为 混合 型 缓 蚀 剂 。 从 Evans 图 
(图 9. 11) 可 以 看 出 ， 混 合 型 缓 蚀 剂 使 得 腐蚀 电 
流 减 小 ， 但 是 自 腐蚀 电位 变化 很 小 。 

4 由 上 可 知 ,根据 自 腐蚀 电位 的 变化 情况 ， 可 

| 以 判断 缓 蚀 剂 的 类 型 。 

| 3) 沉淀 作用 理论 

' 这 一 理论 认为 一 些 缓 蚀 剂 是 由 于 自身 的 
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a 相互 作用 或 者 与 介质 中 金属 离子 反应 而 产生 了 
[A 1 ”沉积 于 金属 表面 的 沉积 膜 ， 从 而 起 到 的 缓 蚀 
图 9. 11 混合 型 缓 蚀 剂 作用 机 理 作用 。 
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4. 缓 蚀 剂 的 选择 与 介质 的 控制 


1) 缓 蚀 剂 的 选择 

从 缓 蚀 剂 的 分 类 和 作用 机 制 可 看 出 ， 选 择 缓 蚀 剂 时 要 注意 到 受 保护 金属 及 介质 的 种 
类 、 腐 蚀 体系 的 控制 步骤 、 金 属 在 介质 中 的 电化 学 特性 等 。 除 上 述 因素 以 外 ， 还 要 注意 
下 面 3 点 。@ 空 间 : 当 介 质 处 在 较 小 的 空间 中 或 者 在 作 循环 使 用 时 ， 加 缓 蚀 剂 是 方便 有 
效 的 防护 方法 。 而 当空 间 很 大 时 ， 如 果 用 缓 蚀 剂 ， 将 消耗 太 大 ， 成 本 增高 ;四 成 本 : 
选择 缓 蚀 剂 时 一 定 要 注意 成 本 ,有 的 缓 蚀 剂 效果 很 好 ， 但 是 成 本 很 高 ，@ 环 境 保护 : 
有 些 缓 蚀 剂 有 毒 ， 选 用 时 要 注意 它们 的 应 用 场所 。 另 外 还 要 注意 废水 排放 和 处 理 
司 题 。 

2) 介质 的 控制 

从 前 面 的 讨论 知道 ， 介 质 的 成 分 、 浓 度 、pH、 、 压 力 \ 流速 等 因素 均 影响 着 金 
属 在 介质 中 的 腐蚀 ， le 全民 并 玫 例如 ， 当 盐酸 中 无 氧 时 ， 
铀 不 发 生 腐蚀 ， 有 和 氧 后 它 将 发 生 腐蚀 ; 在 无 氧 的 N;O, 中 Ti- 6A1- 4V 不 发 生 应 力 腐蚀 
开裂 ， 当 NO, 中 含有 较 高 的 自由 氧 和 无 NO 时 ， 将 发 生 应 力 腐蚀 开裂 ， 在 含 氧 的 氯 离子 
介质 中 ， 只 需 约 10ppm 的 氧 离 子 ， 奥 氏 体 不 锈 钢 就 可 产生 应 力 腐蚀 ， 而 在 无 氧 情况 
含 Cl 量 大 于 1000ppm 时 ， 它 也 不 发 生 开裂 ; ` 黄 铜 在 含 揽 的 环境 中 必须 有 和 氧 和 水 时 才 引 起 
应 力 腐蚀 开裂 ; 等 等 ， 这 些 例子 均 说 明了 了 控制 介质 ， 特 别 是 控制 其 中 的 关键 成 分 的 重 
要 性 。 太 

介质 的 控制 主要 是 对 成 分 、5Hs 温度 等 的 控制 下面 仅 介 绍 成 分 、pH 的 控制 。 锅 炉 
中 的 给 水 、 反应 堆 系 统 及 各 徐 吕 中 的 供水 装 兴 均 罗 受 六 的 腐 他 ， 为 减 小 腐蚀 ， 常 采 
热力 法 或 化 学 法 除 氧 。， 

(1) 热力 除 氧 。 册 享 利 定律 知道 ,气体 在 水 中 的 海 角度 与 该 气体 在 液 面 上 的 分 压 成 正 
比 。 在 敞开 系统 中 将 水 温 升 高 时 ， 各 种 气体 在 水 中 的 溶解 度 将 下 降 ， 氧 在 水 中 的 溶解 度 也 
会 下 降 。 当 水 加 热 到 沸点 时 ， 可 以 基本 上 消除 水 中 的 溶解 氧 。 但 以 这 种 办 法 除 氧 有 时 水 中 
残留 氧 还 比较 多 。 

(2) 化 学 除 氧 。 在 水 中 加 联 氨 、 亚 硫酸 钠 等 化 学 药品 进行 除 氧 ， 这 些 药 品 将 与 氧 发 生 
反应 ， 产 物 对 钢铁 构件 无 大 的 伤害 。 但 是 亚硫酸钠 在 高 
温水 中 会 发 生 反应 生成 硫化 气 、 二 氧化 硫 等 有 害 物质 ， 

所 以 使 用 此 法 要 谨慎 。 

常用 金属 的 腐蚀 速率 与 介质 的 pH 关系 如 图 9. 12 所 
示 。 由 图 可 知 ， 两 性 金属 在 强酸 性 、 强 碱 性 介质 中 很 不 > 
耐 蚀 ， 除 贵金属 和 两 性 金属 以 外 ， 当 PH>10 后 ， 其 他 金 
属 的 腐蚀 速率 均 会 大 幅度 下 降 ( 当 pH 二 14 后 ， 铁 将 快速 
溶解 )。 所 以 介质 pH 对 金属 腐蚀 速率 有 显著 的 影 
为 了 减少 腐蚀 ， 应 对 pH 加 以 控制 。 1 
控制 pH 的 办 法 是 在 介质 中 添加 化 学 药品 ， 例 如 锅 pH 
炉 给 水 和 工业 用 冷却 水 中 ， 如果 含 有 酸性 物质 ， 此 时 图 9 12 pH 对 金属 腐蚀 速率 的 影响 
pH< 7， 可 能 会 发 生 氢 去 极 化 腐蚀 。 这 时 给 水 中 加 入 所 1 一 Au、Pt 2 一 Al、 Zn、 Pb 
水 (注意 ， 氮 水 可 能 引起 黄 铜 产 生 应 力 腐蚀 开裂 ) 或 加 入 3 一 Fe、Cd、Mg、Ni 等 
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胶 ， 可 提高 水 的 pH 


9.5 金属 表面 的 防护 方法 








金属 表面 的 防护 方法 一 般 是 在 金属 表面 覆盖 各 种 保护 层 ， 使 被 保护 金属 与 腐蚀 介质 分 
开 ， 从 而 防止 金属 被 腐蚀 。 这 种 防护 方法 不 仅 能 提高 金属 的 耐 蚀 性 ， 有 时 还 可 改善 其 他 使 
用 性 能 ， 并 且 能 节约 为 设计 整体 耐 蚀 金属 而 消耗 的 大 量 贵重 金属 ， 所 以 是 很 重要 的 防护 
方法 。 

在 设计 保护 层 时 ， 应 尽量 使 其 满足 下 列 基本 要 求 。 

(1) 保护 层 本 身 在 介质 中 应 耐 人 乌 ， 并 应 与 基体 金属 结合 牢固 , 任 着 力 强 .。 

(2) 保护 层 应 有 一 定 厚度 ， 和 覆盖 完整 ， 均匀， 孔隙 度 小 。 

(3) 保护 层 应 有 良好 的 物理 、 力 学 性 能 。 .< NA 

保护 层 可 分 为 金属 保护 层 和 非 金 属 保护 层 ， 分 别 用 化 学 方法 、 电 化 学 方法 、 治 金 方 
法 、 物 理 方法 实施 。 A 

1. 金属 保护 层 Wx 

金属 保护 层 的 施工 方法 一 般 比 较 复杂 ; 但 是 与 非 金属 保护 层 相 比 ， 其 性 能 稳定 ， 具 有 
高 的 强度 、 梓 性 和 导电 性 等 优点 所 以 开业 中 广泛 采用 。 _ 

金属 保护 层 又 可 分 为 阳极 性 保护 层 和 阴极 性 保护 层 丙 种， 阳极 性 保护 层 是 指 在 介质 
中 ,保护 层 金 属 的 电位 比 被 保护 金属 的 电位 更 负 。 保护 层 是 阳极 ， 被 保护 金属 是 阴极 。 例 
如 以 锌 、 包 等 金属 来 性 盖 铁 表 面 时 ， 锌 、 馈 覆盖 层 就 是 阳极 保护 层 。 这 种 保护 层 的 一 个 突 
出 优点 是 ， 当 保护 层 有 微 孔 时 ， 在 保护 层 和 被 保护 金属 之 间 形 成 了 电 偶 对 ， 保 护 层 金属 要 
加 速 腐蚀 ， 而 被 保护 金属 的 腐蚀 速率 下 降 灶 但 是 ， 如 果 保 护 层 是 阴极 (如 铁 表面 的 镍 层 ) 
时 ， 一 旦 保护 层 中 有 和 孔 阶 ， 孔 底 被 保护 金属 与 保护 层 形成 小 阳极 大 阴极 电池 ， 孔 底 被 保护 
金属 将 会 加 速 腐 蚀 。 

1) 电 沉积 保护 层 
电 沉积 是 在 电场 力 的 作用 下 ， 带 电 物 质 于 金属 表面 形成 的 金属 保护 层 。 当 带电 物质 是 
离子 时 ， 离 子 于 被 保护 金属 表面 放电 、 沉 积 形成 了 保护 层 ， 这 种 施工 方法 叫 电 镀 ， 当 带电 
物质 是 粒子 时 ， 它 于 被 保护 金属 表面 聚集 形成 了 保护 层 ， 这 种 施工 方法 称 为 电泳 镀 。 

(1) 电镀 。 电 镀 施 工 细 节 可 参考 有 关 文 献 。 电 镀 虽 然 是 较 老 的 施工 方法 ， 但 是 目前 已 
派生 出 如 刷 镀 、 非 水 镀 等 新 的 工艺 ， 增加 了 电镀 的 生命 力 。 

电镀 保护 层 多 为 纯 金 属 铬 、 镍 、 金 、 铂 、 银 、 铜 、 锡 、 铅 、 镑 、 锅 等 ， 有 时 是 某 些 合 
金 ， 如 锡 青 铜 、 黄 铜 、Ni 一 W 合金 等 。 当 采用 非 水 镀 工 艺 时 ,金属 表面 可 形成 钻 、 镁 、 
匆 等 保护 层 。 工 业 上 常用 的 电镀 保护 层 见 表 9 一 4。 

表 9-4 工业 中 常见 的 电镀 保护 层 

分 类 而 他 性 应 用 举例 

链 锌 层 耐 大 气 、 工 业 大 气 及 油 类 的 腐蚀 但 不 而 酸 、 












































i 大 气 中 工作 的 设备 和 管道 


碱 、 硫 化 物 的 腐蚀 











分 类 耐 蚀 性 应 用 举例 





i 大 气 中 工作 的 构件 ; 复 
镀 镍 镀 镍 层 美观 ， 耐 大 气 腐蚀 ， 耐 碱 蚀 饶 的 底层 





镀铬 层 与 机 体 结合 好 ， 在 工业 大 气 、 潮 湿 大 气 中 稳 
定性 好 ， 在 大 气 中 稳定 性 更 好 。 铬 在 大 、 硝酸 、 硫 化 
物 、 碳 酸 盐 及 有 机 酸 中 非常 稳定 ,但 易 溶 于 盐酸 及 热 、 
浓 的 硫酸 中 ， 抗 氧化 


装饰 性 镀铬 ,大气 中 工作 
的 构件 ， 耐 蚀 性 镀铬 ;机械 
零件 


镀铬 





含 锡 5 名 一 15 久 的 锡 青 铜 镀层 在 热 的 淡水 中 耐 蚀 热 水 中 工作 的 构件 





镇 锡 合金 高 锡 (大 于 38%) 镀 层 耐 有 机 酸 、 弱 酸 的 腐蚀 ， 在 含 
硫化 物 的 大 气 中 也 很 稳定 





冷却 水 管 


电镀 质量 除 与 镀 液 的 成 分 、 温 度 、 电 流 大 小 、 深 液 搅拌 等 情况 有 关外 ， 还 与 电极 之 间 
相对 面积 的 大 小 、 电 极 之 间距 离 、 电极 的 成 分 、 冶金 质量 及 爹 属 表面 情况 等 有 关 。 

用 电镀 法 形成 的 保护 层 具有 下 述 优点 : 镀层 厚度 可 控制 ;镀层 消耗 金属 少 ;无 需 加 热 
升温 ， 镀 层 均匀 、 表 面 光洁 ， 保 护 层 与 被 保护 金属 之 则 结合 力 比 喷 镀层 高 等 。 其 缺点 是 有 
一 定 的 孔隙 度 、 成 本 较 高 和 较 大 型 构件 受到 限制 等 

(2) 电泳 镀 。 电 瀛 角形 成 的 保护 层 亲 以 是 金属， 也 可 以 是 金属 氧化 物 。 要 取得 粘 附 性 
好 、 密 实 、 强 度 高 的 保护 层 ， 粒 子 :金属 表面 沉积 好 后 还 要 作 进 一 步 的 处 理 。 这 些 处 理 包 
括 加 压 致密 化 和 热处理 。 热 处 理 能 类 去 微量 悬 浊 液 介质 .个 噶 中 微粒 烧结 以 提高 强度 。 

这 种 方法 形成 保护 展 速 % 侈 ， 但 由 于 它 要 消 相 大 是 机 浏 ， 工艺 比较 复杂 ， 未 被 广 
泛 应 用 。 

2) 渗 刍 保护 层 

治 信 人 护 全 从 种 吉 几 种 多 司 在 共和 亲 到 被 保护 人 属 表面 而 形成 的 表面 合 

按 渗 渡 的 施 计 方法 分 类 ， 它 又 可 以 分 成 直接 渗 镀 和 复合 渗 外 两 类 。 et 
渗 到 被 渗 金 属 表 面 ， 而 后 者 则 是 经 喷 镀 、 电 镀 、 料 浆 涂 层 等 工艺 在 被 渗 金 属 表面 形成 了 保 
护 层 后 ， 为 提高 该 保护 层 与 基体 之 间 的 结合 力 ， 再 在 高 温 下 进行 扩散 保温 。 

直接 把 金属 渗 到 被 渗 金属 表面 上 可 用 固 渗 、 液 渗 和 气 渗 。 将 金属 固体 粉末 和 其 他 添加 
剂 与 被 渗 金 属 一 起 装 入 容 器 密封 后 加 热 ， 经 扩散 得 到 的 保护 层 为 固 渗 ; 将 被 渗 金 属 浸入 熔 
融 金 属 ( 低 熔 点 金属 ) 中 而 形成 保护 层 称 为 液 渗 ,将 金属 加 热 到 能 够 高 速 扩散 的 温度 (一 般 
为 900 一 1200C )， 使 含 欲 渗 金属 的 氧化 物 气流 经 过 被 渗 金 属 表面 ， 靠 被 渗 金 属 置换 出 欲 渗 
金属 的 活性 原子 或 被 氢 还 原 出 欲 渗 金属 的 活性 原子 ， 该 活性 原子 渗入 被 渗 金 属 表面 而 形成 
的 保护 层 称 为 气 渗 。 工 业 上 常见 的 渗 镀 保护 层 及 其 耐 蚀 性 见 表 9-5 

表 9-5 工业 上 常见 的 渗 镀 保护 层 

分 类 耐 包 性 应 用 举例 
渗 铝 钢 抗 氧化 性 酸 腐蚀 能 力 、 抗 H:S 腐蚀 能 力 、 搞 
氧化 能 力 、 抗 大 气 腐蚀 能 力 均 增加 


渗 铬 钢 抗 硝酸 腐蚀 能 力 增加 ， 且 改善 了 硫酸 、 盐 酸 
中 的 耐 蚀 性 ; 抗 氧 化 能 力 及 耐 磨 性 也 增加 
























































涡轮 机 叶片 ， 加 热 炉 构件 
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( 续 ) 





分 类 耐 蚀 性 应 用 举例 


渗 锌 钢 耐 大 气 、 淡 水 、 海 水 腐蚀 的 能 力 及 耐 磨 性 均 
增加 





渗 锐 








渗 硅 钢 耐 盐酸 及 其 他 非 氧化 性 酸 腐蚀 能 力 、 抗 氧化 


渗 硅 。 | 能 力 及 抗 磨 性 均 提高 ， 但 在 有 孔 时 易 引起 孔 蚀 





渗 硼 钢 耐 稀 盐酸 腐蚀 能 力 和 抗 冲刷 腐蚀 能 力 及 耐 磨 
性 均 提 高 


渗 詹 或 渗 钒 耐 磨 性 及 耐 冲刷 腐蚀 能 力 均 增加 


渗 硼 排污 水 阀门 











用 渗 贸 法 形成 的 保护 层 具有 下 述 优 点 ， 渗 层 与 被 渗 金 属 表面 结合 牢固 ; 渗 层 均匀 ， 渗 
层 厚度 可 控 ， 消 耗 的 金属 材料 少 等 。 但 要 加 热 ， 不 仅 成 本 高 ， 又 可 能 引起 变形 和 其 他 
缺陷 。 OY) 

3) 喷 镀 保护 层 , 六 二 

喷 镀 保护 层 是 用 压缩 空气 将 熔融 的 金属 雾 化 成 微粒 ”喷射 在 预先 准备 好 的 金属 构件 表 
面 上 形成 的 保护 层 。 喷 镀 工 艺 的 设备 简单 ， 欲 喷 的 爹 属 种 类 多 ， 而 且 基本 上 不 受 被 喷 构 件 
尺寸 、 形 状 的 限制 ， 所 以 应 用 广泛 。 、- 忆 
当 熔 融 的 金属 微粒 与 被 保护 构件 表面 往 击 时 ， 微 粒 变 成 鳞片 状 后 ， 互 相 重 短 形 成 多 层 
构造 的 洲 盖 层 附 于 构件 表面 ， 该 保 笑 层 不 与 被 保护 金属 形成 合金 或 焊 合 ， 所 以 附着 力 较 
低 ， 并 有 孔 阶 。 为 了 减少 孔 了 可 用 机 械 法 、 热 处 理 法 、 加 涂料 等 方法 封闭 孔 阶 。 
由 寺中 久居 的 上 壕 知 中， 其 防 府 估 性 能 受到 限 测 。 但 能 提高 耐 记性， 也 可 用 于 修补 有 
缺陷 或 磨损 的 零件 : 
) 热 温 久 保护 层 ( 又 称 热 温 、 液 角 、 又 
热 浸 镀 保 搞 层 是 金属 构件 浸渍 在 液态 金属 中 ， 经 短 时 间 取出 后 金属 构件 表面 粘 上 的 一 
层 金属 保护 层 。 此 种 施工 方法 仅 限于 以 低 熔点 金属 作 保护 层 ， 为 了 降低 熔点 等 ， 还 需 加 熔 
剂 。 这 样 。 保 护 层 中 就 会 有 一 定 厚度 的 金属 间 化 合 物 而 使 之 变 脆 。 但 是 ， 这 种 方法 简单 、 
方便 ,， 钢 是 热 温 镀 锡 、 锌 、 铝 的 良好 基底 金属 ， 保 护 层 金 属 能 向 基底 金属 内 扩散 ， 从 而 
得 到 金属 间 化 合 物 ， 这 就 使 得 保护 层 有 较 大 的 附着 力 。 这 些 优点 使 热 浸 镀 方法 得 到 了 广泛 
的 应 用 。 

工业 上 热 浸 久 形成 的 保护 层 有 浸 镀 锡 、 锌 、 铝 、 铝 层 。 锡 无 毒 ， 贸 层 表面 为 纯 锡 ， 
此 在 食品 工业 上 广泛 采用 ， 热 浸 镀 锌 层 在 大 气 中 具有 良好 的 抗 蚀 能 力 ， 热 浸 镀 铝 层 具有 极 
好 的 抗 氧化 能 力 。 

5) 化 学 镀 保 护 层 

化 学 镀 保 护 层 是 通过 置换 反应 或 氧化 一 还 原 反应 将 盐 洲 液 中 的 金属 离子 析出 并 使 其 在 
被 保护 金属 构件 表面 上 沉积 而 形成 的 保护 层 。 这 种 施工 方法 不 需要 电源 和 专用 设备 ， 而 且 
保护 层 均匀 、 致 客 、 和 孔隙 度 小 。 但 是 设计 化 学 镀 浴 液 很 困难 ， 化 学 镀 液 的 老化 、pH、 离 
子 浓度 等 的 控制 也 都 很 复杂 ， 因 此 目前 较为 成 熟 的 化 学 镀 仅 有 化 学 镀 镍 和 化 学 久 铜 。 

6) 金属 包 种 层 (复合 金属 ) 

金属 包 驯 层 是 通过 研 压 或 电焊 的 方法 将 耐 蚀 性 良好 的 金属 包 政 在 被 保护 金属 表面 上 形 
















































































成 的 保护 层 。 这 种 保护 层 是 消除 保护 层 孔 孙 度 的 最 好 方法 。 用 浇注 法 来 包 覆 金属 构件 ， 
使 保护 层 与 基底 金属 间 有 较 大 的 结合 力 。 工 业 上 常见 的 包 著 层 有 铝 包 层 、 铜 包 层 es 
层 ， 不锈钢 包 层 等 。 

7) 物理 气相 沉积 (PVD) 保 护 层 

物理 气相 沉积 保护 层 是 在 真空 中 ， 通 过 溅 射 或 者 蒸发 把 金属 沉积 在 被 保护 金属 上 形成 
的 保护 层 。 这 种 保护 层 在 电工 元 件 中 应 用 较 多 。 

8) 化 学 气相 沉积 (CVD) 保 护 层 

化 学 气相 沉积 保护 层 是 使 沉积 金属 在 某 个 温度 下 与 气相 试剂 作用 后 在 另 一 个 温度 下 分 
解 ， 然 后 沉积 于 被 保护 金属 表面 上 形成 的 保护 层 。 此 法 中 沉积 金属 的 速率 比 真空 中 的 快 ， 
但 这 项 技术 目前 在 实际 工程 上 使 用 还 有 一 定 困 难 。 

2， 转 化 保护 层 


转化 保护 层 是 采用 化 学 或 电化 学 方法 使 金属 表面 原 有 的 氧化 膜 发 生变 化 而 形成 转 性 氧 
化 膜 。 其 常见 的 施工 方法 有 阳极 氧化 、 铬 酸 盐 处 理 、 磁化 处 理 等 

1) 阳极 氧化 保护 层 

了 人 人 保护 民 是 电解 法 增 怕 了 从 区 最 常用 的 阳极 氧化 的 金属 是 

， 现 也 采用 铜 、 锅 、 铁 、 镁 和 锌 等 

2) 铬 酸 盐 处 理 

锁 酸 盐 处 理 方法 是 使 浸 在 铬 酸 盐 深 小 中 的 金属 表面 层 洲 解 的 同时 形成 锁 酸 盐 膜 ， 其 组 
成 可 能 是 CrO, .zxzH:0O 或 者 Cr(OH)3Cr(OH)CrO,。 该 腊 有 可 能 会 补充 原 有 的 钝 化 膜 ， 
从 而 提高 了 抗 腐蚀 性 。 另 外 该 膜 对 颜料 、 油漆 等 有 良好 的 纤 结 能 力 ， 所 以 可 作 防 护 涂 层 的 
预 处 理 。 这 一 方法 运用 于 铝 、 铜 、 锌 、 锡 、 人 

3) 磷 化 处 理 

将 金属 没入 确 入 人 溶液 由， 在 一 定 条 们 下 获 答 种 碰 酸 直 保 护 层 的 方法 称 为 本 下 外 
理 ， 简 称 磷 化 处 理 。 磷 化 处 理 可 形成 灰色 或 暗 灰 色 膜 ， 表 面膜 厚 为 5 一 15pm， 且 不 改变 被 
处 理工 件 的 尺寸 :钢铁 构件 经 磷 化 处 理 的 膜 比 经 氧化 处 理 的 膜 更 耐 腐蚀 。 

磷酸 盐 膜 致密 、 难 溶 ， 对 油 类 和 油漆 类 有 较 强 的 吸附 能 力 ， 并 有 是 有 孔 ， 既 可 作 油 漆 
前 的 预 处 理 ， 又 可 使 构件 耐 磨 性 提高 ， 还 耐 300 一 1200V 的 高 压 。 但 是 膜 的 硬度 低 ， 且 
较 脆 。 

4) 钢铁 氧化 处 理 

钢铁 氧化 处 理 是 在 钢铁 表面 用 氧化 剂 进行 氧化 以 获得 致密 的 有 一 定 防腐 蚀 能 力 的 氧化 
铁 薄膜 ， 该 膜 呈 黑 色 或 深蓝 色 ， 所 以 工业 上 又 称 这 种 处 理 为 发 蓝 或 者 者 黑 。 

钢铁 氧化 处 理 有 碱 性 氧化 (在 含 各 种 氧化 剂 的 苛 性 钠 中 氧化 ) 和 酸性 氧化 (在 含 硝酸 钙 、 
过 氧化 鳃 和 磷酸 的 溶液 中 氧化 ) 两 种 施工 方法 。 酸 性 氧化 法 形成 的 膜 耐 腐 性 和 附着 力 比 碱 
性 氧化 法 好 ， 这 种 方法 氧化 时 间 短 、 处 理 温度 低 ， 且 成 本 也 低 。 

氧化 膜 只 有 几 个 微米 厚 ， 基 本 上 不 改变 工件 原来 的 尺寸 。 故 精密 仪器 上 的 钢铁 零件 常 
采用 氧化 层 防护 。 但 此 法 只 能 用 于 弱 腐 蚀 性 介质 中 。 

3。 非 金属 保护 层 


非 金属 保护 层 的 施工 方法 简单 ， 成 本 较 低 ， 并 且 防 护 层 还 具有 一 定 的 绝缘 性 、 绝 热 性 
和 耐 高 温 性 。 所 以 非 金属 保护 层 有 广泛 的 用 途 。 其 中 比较 重要 的 保护 层 有 涂料 、 搞 瓷 、 塑 
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料 、 橡 胶 以 及 各 种 类 型 的 有 机 涂 层 。 
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1) 涂料 
涂料 是 
包含 有 油料 ， 











保护 
油漆 演变 而 来 的 ， 油 漆 是 以 油料 为 主要 原料 制 成 的 ， 而 涂料 的 主要 原料 不 仅 
所 以 涂料 保护 层 所 涉及 的 范围 更 / 





层 


含有 各 种 有 机 合成 树脂 ， 


时 还 习惯 地 把 这 两 种 保护 层 统称 为 油漆 保护 层 。 








发 组 分 逐渐 逸 出 ， 


或 者 漆 基 。 
涂料 保 
油 ) 和 天 然 本 


护 


股 由 不 挥发 组 分 和 挥发 组 分 组 成 ， 当 把 涂料 涂 于 被 保护 金属 构件 表面 后 ， 
留 下 不 挥发 组 分 干 结 成 膜 ( 它 是 涂料 保护 层 的 基础 )， 


层 由 主要 、 次 要 和 辅助 成 膜 物质 组 成 。 主 要 成 膜 物质 是 油料 (桐油 、 
脂 ( 松 香 、 沥 青 和 虫 胶 ) 或 合成 树脂 (酚醛 、 醇 酸 、 环 氧 、 毛 化 橡胶 ) 。 








- 但 是 现在 有 











其 挥 
通常 称 该 膜 为 基 料 





亚麻 子 
主要 成 


膜 物质 如 果 是 油料 的 涂料 称 为 油 基 漆 ， 如 果 是 树脂 的 则 称 为 树脂 基 漆 。 





措 





次 要 成 
黄 、 铝 粉 等 ， 

涂料 中 未 
防 污 班 。 清 





青 漆 与 





马口铁 有 良好 的 黏 结 性 ， 


物质 有 钛 白 、 立 德 粉 、 炭 黑 等 颜料 。 作为 底 漆 的 疗 料 有 红 丹 、 氧化 铁 、 锌 
这 些 颜 料 还 兼 有 防 锈 的 作用 。 
:加 颜料 的 透明 液体 为 清漆 ， 如 酚醛 清漆 、 站 所 2 姑 清漆 。 
马 口 铁 上 涂 上 从 油 树脂 清漆 烘 二 后 可 得 到 黏 结 牢 


清漆 不 仅 耐 蚀 而 且 




































































固 的 涂 层 ， 从 而 可 大 大 改善 马口铁 表面 锡 保护 层 的 性 能 。 
工业 上 常用 的 几 种 涂料 的 名 称 、 成 分 及 耐 蚀 性 见 表 9 一 6 
表 9-6、 工 业 上 常用 的 涂料 
种 类 组 成 或 构成 和 > 耐 蚀 性 
红 丹 将 PbO 提要 可 全 而 成 乔 仿 周 具 有 可 他 作用 :二 艇 要 
本 相册 脂 出 多 先 醇 、 元 了 和 区 他 时 元 下 过 漆 膜 坚 官 ， 具有 良好 的 附着 力 和 耐 他 
“” 小 柄 化 作用 缩聚 制 得 性 .可 作 耐 蚀 和 装饰 涂 层 
pe i 耐酸 、 碱 化 学 药品 腐蚀 ， 特 别 是 耐 高 浓 
环 氧 树脂 主要 成 膜 物质 为 环 氧 树脂 人 
过 氧 乙烯 主要 成 膜 物质 为 过 氧 乙烯 树脂 耐水 蚀 
A 各 | 坚硬 耐 磨 ， 耐 碱 、 酸 、 水 的 腐蚀 ， 对 深 
素 所 本 。 | (多 务 氏 下 同 和 多 着 渤 化 合 物 所 应 而 得 | 剂 及 油 关 也 有 好 的 稳定 性 ， 而 热 , 可 做 化 
ee 工 设备 、 贮 槽 、 管 道 的 防腐 涂料 
氨 化 橡胶 主要 成 膜 物质 为 毛 橡 胶 耐水 、 海 水 腐蚀 ， 做 船 底 漆 、 甲 板 漆 
Se 锌 粉 及 少量 成 膜 物质 ( 黏 结 剂 ) 混 合 而 a Oe 
合 名 涂料 。 | 成 (也 叫 富 锌 洒 ) 做 底 漆 用 ， 防 腐蚀 性 能 接近 匀 
2) 塑料 保护 层 
将 塑料 面 直接 黏合 在 金属 表面 上 即 形成 塑料 保护 层 ， 塑 料 保护 层 有 聚 氧 乙烯 和 聚 乙 
烯 、 丙 烯 酸 聚 合 物 、 聚 酯 、 聚 酰胺 、 环 氧 树 酯 、 聚 氨 脂 等 。 其 中 最 常用 的 是 聚 握 乙 烯 和 聚 
乙烯 。 而 耐 蚀 性 最 好 的 是 聚 四 氟 乙 烯 (C?F,),， 它 能 抗 王 水 、 硝 酸 、 硫 酸 、 氢 氟 酸 、 氧 气 
及 各 种 有 机 溶剂 的 腐蚀 ， 因 此 称 为 “塑料 王 ”。 但 这 种 塑料 生产 工艺 复杂 ,价格 昂贵 ， 故 














不 宜 广泛 应 用 。 

3) 橡皮 保护 层 

橡胶 覆盖 在 金属 表面 上 形成 的 保护 层 称 为 橡皮 保护 层 ， 它 具有 耐酸 、 碱 、 化 学 药品 的 
腐蚀 的 作用 。 现在 化 工 设备 中 常用 硬 橡胶 (橡胶 中 加 30% 一 50% 的 硫 进行 硫化 后 得 到 的 橡 
胶 ) 做 衬里 ， 但 只 能 在 150C 以 下 使 用 。 

4) 沥青 保护 层 

这 种 保护 层 耐 酸 蚀 ， 可 用 来 保护 与 酸性 介质 接触 的 金属 构件 。 但 沥青 在 低温 时 会 变 
脆 ， 在 阳光 照射 下 ， 会 发生 氧 化 和 聚合 反应 而 变 硬 并 产生 龟 裂 ， 在 100C 以 上 软化 ， 这些 
均 使 得 它 的 应 用 范围 受到 限制 。 

5) 扩 瓷 保护 层 

这 种 保护 层 耐 所 有 介质 的 腐蚀 ,但 易 受 机 械 损 伤 。 长 期 以 来 。 握 瓷 就 被 用 于 制造 炊 
具 、 灶 具 。 KAN 

4 临时 保护 层 AS 

这 种 涂 层 起 临时 性 保护 作用 ， 往 往 可 以 去 除 。 这 种 涂 层 一 股 采用 防 锈 油 、 蜡 、 润 滑 
油 、 气 相 缓 蚀 剂 等 物质 。 NA a 

1) 表面 预 处 理 ,WX 
金属 构件 表面 往往 有 污垢 、 灰 尘 、 油 泥 等 在 表面 处 理 施 工 前 ， 要 认真 清理 ， 否 则 将 
得 不 到 性 能 良好 的 保护 层 。 WA 喷 丸 、 打 磨 等 )、 溶 剂 清 
洗 以 及 强 碱 清洗 和 酸 洗 等 。 和 XX X 

2) 检验 

检验 是 控制 表面 保护 层 性 能 的 最 后 关卡 ， 根据 保 扩 居 的 种 类 及 服役 要 求 有 着 不 同 的 指 
标 。 但 对 信和 和 下 于 全 人 : 护 层 成 分 、 保护 层 厚 度 及 孔 耻 度 等 说 的 测定 ， 并 进行 腐蚀 
试验 。 a) 

3) 保护 层 M 选 失 2 

保护 层 种 类 繁多 ， 施 工 工艺 、 性 能 、 成 本 等 不 尽 相 同 。 选 择 保 护 层 时 ， 要 从 保护 性 、 
经 济 性 、 外 观 性 、 施 工 性 等 几 个 方面 考虑 保护 层 的 适用 性 。 例 如 塑料 王 聚 四 氟 乙 烯 ， 它 几 
乎 耐 所 有 介质 的 腐蚀 ， 然 而 因 价格 昂贵 ， 施 工 工艺 复杂 ， 只 能 用 在 腐蚀 性 极 强 的 介质 中 。 
青 例如 喷 镀 保护 ， 施 工 方便 ,适用 性 强 ( 指 不 易 受 构件 尺寸 、 形 状 的 影响 )。 但 是 保护 层 中 
孔隙 度 大 ， 也 限制 了 它 在 一 些 腐蚀 性 环境 中 的 应 用 。 总 之 ， 选择 保 护 层 时 ， 要 反复 比较 ， 
试验 后 再 确定 。 


5.， 导电 高 分 子 保护 层 


1) 聚 茶 胺 导致 界面 膜 形成 

聚 茶 胺 的 存在 会 在 金属 和 聚 茶 胺 膜 界面 处 形成 一 层 金属 氧化 膜 ， 使 得 该 金属 的 电极 电 
位 处 于 钝 化 区 得 到 保护 。 聚 茶 胺 是 一 种 具有 和 氧化 还 原 能 力 的 共 罗 高 分 子 材料 ， 其 氧化 还 原 
电位 比 铁 高 。 当 两 者 相互 接触 时 ， 在 水 和 氧气 的 参与 下 两 者 发 生 氧化 还 原 反 应 ， 在 界面 处 
形成 一 层 致密 的 金属 氧化 膜 。 这 一 过 程 如 下 。 

聚 葵 腕 (PAn) 被 还 原 ， 铁 被 氧化 Fe 二 3PAn+ 十 3H:O 一 ~Fe(OH): 十 3PAn 十 3H7 

聚 苯胺 被 氧气 氧化 0; 十 2H:O 十 4PAn 一 ~4PAn'; 十 4OH- 

因此 ， 聚 苯胺 对 氧气 的 渗透 起 到 了 屏障 作用 ， 使 之 无 法 直接 渗透 到 涂 层 下 的 金属 表 
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面 ， 从 而 吸 氧 腐蚀 无 法 发 生 。 同 时 在 铁 被 氧化 形成 钝 化 膜 的 过 程 中 产生 H* ， 可 以 进一步 
掺 杂 本 征 态 聚 茶 胺 。 这 也 可 能 是 本 征 态 聚 茶 胺 具有 很 好 防腐 能 力 的 原因 之 一 。 用 XPS 技 
术 已 经 观察 到 无 论 是 加 入 摊 杂 态 聚 苯胺 还 是 本 征 态 聚 苯胺 ， J 同时 发 现 
划 痕 处 裸露 金属 表面 也 有 氧化 膜 存在 。 据 报道 最 宽 可 达 6mm。 这 一 发 现 很 好 地 解释 了 聚 
葵 胺 的 抗 孔 蚀 、 抗 划 伤 现象 。 更 加 有 趣 的 是 ， ee 背面 时 ， 在 其 正面 也 可 
义 形成 1. 5 一 5nm 的 氧化 膜 ， 从 而 使 其 得 到 保护 。 现 在 对 于 氧化 膜 的 存在 已 经 达成 共识 ， 
但 是 对 它 在 防腐 中 作用 的 大 小 仍然 存在 分 歧 。 

2) 聚 茶 胺 导致 界面 电场 变化 

聚 苯胺 在 金属 表面 形成 电场 ， 该 电场 的 方向 与 电子 传输 的 方向 相反 ， 因 此 阻碍 了 电子 
从 金属 向 氧化 物质 (如 氧气 ) 的 传递 ， 也 就 是 相当 于 一 个 电子 传递 的 屏障 作用 。 聚 茶 胺 即使 
是 挫 杂 态 ， 它 的 电导 率 远 低 于 钢铁 、 铜 的 电导 率 ， 故 而 可 以 看 作 是 半导体 。 根 据 物 理学 理 
论 ， 在 金属 /半导体 界面 上 通常 存在 Schotteky 位 又 ， 对 电子 的 传递 的 方向 有 重要 影响 。 在 
金属 (的 吸 氧 ) 腐 蚀 过 程 中 金属 表面 发 生 一 个 电子 净 输 出 的 过 程 : 从 金属 向 氧气 传递 ， 此 时 
摊 杂 态 聚 苯胺 形成 的 电场 方向 正好 与 电子 传输 方向 相反 从 而 使 腐蚀 过 程 减 慢 。 

3) 聚 葵 胺 在 金属 表面 形成 一 层 致密 薄膜 

用 EIS 技术 研究 本 征 态 聚 茶 腕 和 挫 杂 态 聚 茶 胶 涂 膜 表明 聚 葵 胺 有 很 高 的 阻抗 值 。 而 且 
本 征 态 聚 茶 胺 膜 的 极 化 电阻 Re(2X10*Q) 明 显 高 于 挫 杂 态 聚 茶 胺 的 Re(2X105Q)。 掺 杂 态 
聚 葵 胶 是 一 种 含有 一 定量 电荷 的 聚 电 解 质 》 对 于 完全 挨 杂 的 聚 茶 胶 每 一 个 聚合 单 体 含有 一 
个 正 电 荷 或 负电 荷 。 因此 水 合 电解 质 守 这 这 种 到 电 能 质 膜 就 比 穿 过 不 电荷 的 本 征 态 聚 茶 
胺 容易 一 些 ， 这 些 可 以 从 阻抗 值 上 上 看 出 。 

然而 聚 葵 胺 的 防腐 机 理 是 一 个 复杂 过 程 ， 不 能 用 过 个 简单 的 模型 加 以 描述 其 防腐 机 
理 很 可 能 是 以 上 3 种 机 惕 共同 作用 的 结果 。 但 是 对 于 不 同 状态 的 聚 茶 胺 起 主要 作用 的 成 分 
可 能 不 同 。 













































































9.6 腐蚀 控制 方法 的 选择 原则 


根据 具体 情况 ， 选 择 合理 、 有 效 、 可 行 的 腐蚀 控制 方法 ， 是 减缓 材料 及 设备 腐蚀 的 重 ; 
环节 。 对 于 一 个 具体 的 腐蚀 体系 ， 在 考虑 腐蚀 控制 措施 选择 时 ， 主 要 应 从 以 下 几 点 考虑 。 

1. 防护 效果 

防护 效果 是 选择 腐蚀 控制 方法 时 首先 考虑 的 因素 。 应 根据 设备 装置 的 整体 性 、 主 要 部 
件 的 结构 特征 、 材 料 的 性 质 、 所 处 环境 的 性 质 以 及 各 种 腐蚀 控制 方法 的 使 用 条 件 和 特点 等 
综合 考虑 。 各 种 腐蚀 控制 方法 可 以 根据 应 用 条 件 单独 使 用 ， 也 可 以 联合 使 用 

2. 实施 难 易 程度 

对 用 相同 的 材料 制 成 的 不 同 设备 和 零件 ， 其 防护 措施 的 实施 难 易 程 度 不 同 ， 而 不 同 的 
材料 对 各 种 腐蚀 控制 方法 也 有 不 同 的 要 求 ， 在 选择 腐蚀 控制 方法 时 应 加 以 注意 。 例 如 ， 对 
直径 较 小 的 空心 管材 ， 用 电镀 、 喷 涂 的 方法 就 比较 困难 ， 而 采用 化 学 镀 、 浸 镀 或 浸 涂 的 方 
法 就 方便 得 多 ; 再 如 在 铝 、 镁 、 詹 等 金属 或 合金 表面 电镀 比较 困难 ， 而 在 其 表面 化 学 氧 
化 、 阳 极 氧化 、 真 空 离子 镀 就 容易 一 些 。 
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经 济 效益 是 选择 腐蚀 控制 方法 要 考虑 的 一 个 十 分 重要 的 因素 。 不 能 只 考虑 防护 效果 不 
顾 经 济 利益 ， 也 不 能 只 从 经 济 利益 考虑 而 忽视 防护 效果 。 对 贵重 设备 及 零件 、 设 备 中 不 易 
更 换 的 零 部 件 ， 选 择 长 期 防护 的 措施 更 经 济 ， 而 对 于 一 些 本 身价 值 不 高 的 零件 ， 选 用 短期 
或 中 期 防护 方法 可 能 更 合理 。 

4. 环境 保护 


当 有 多 种 腐 包 控制 措施 可 供 选 择 时 ， 应 尽量 选用 对 环境 污染 小 的 防护 措施 。 例 如 、， 先 
择 涂 装 方法 时 ， 粉 末 涂 装 就 比 含有 机 溶剂 的 喷涂 对 环境 的 污染 小 ， 水 基 涂料 就 比 有 机 溶剂 
的 涂料 污染 小 。 
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参 比 电 极 < 、 
Te 

用 来 作为 基准 来 测量 其 他 电极 电位 的 电极 称 为 参 比 电极 ， 又 称 参考 电极 。 参 比 电极 
的 电位 具有 稳定 性 和 重 现 性 。 将 被 测定 的 电极 与 精确 已 知 电极 电位 数值 的 参 比 电极 构成 
电池 ， 测 定 电池 电动 势 数值， 就 可 计算 出 被 测定 电极 的 电极 电位 。 参 比 电极 必须 是 电极 
反应 为 单一 的 可 递 反 应 ， 通 常 多 用 徽 深 臣 也 术 作为 参 比 电极 。 虽 然 氨 电 极 也 可 以 作为 一 
个 标准 的 参考 电极 ， 但是 在 具体 测 辣 过 竹中 不 易于 实现 此 标准 氯 电极 只 是 理想 的 电 
极 。 参 比 电 极 应 不 容易 发 生 极 化 ;如果 一 旦 电流 过 大 ， be 则 断 电 后 其 电极 电势 应 
能 很 快 恢复 原 值 ; 在 温度 变 伦 时 ， 其 电极 电 劳 滞后 变化 应 较 小 。 常 见 的 参 比 电极 如 下 。 

1. 乞 电 极 。 ,人 一 SC 从 

用 镀 有 钠 黑 的 锁 片 为 电极 材料 ， 在 国名 贫 宙 流 没 或 部 分 浸没 于 用 挨 他 和 的 电解 六 
中 即 可 组 成 氧 电极， 常用 Pt，Hs|H 表示 。 其 电极 电势 gu 与 温度 工 、 溶 液 的 pH 和 
氢气 的 压力 P 信 有 关 。 有 时 采用 与 研究 体系 相同 的 溶液 作为 所 电极 的 溶液 ， 以 消除 液体 
接 界 电势 。 气 电极 容易 失效 ， 应 当 避 免 在 溶液 中 出 现 易 被 还 原 或 易 发 生 吸 附中 毒 的 物 
质 ， 如 氧化 剂 、 易 还 原 的 金属 离子 、 砷 化 物 和 硫化 物 等 。 

2. 甘 汞 电极 

由 尔 、 甘 汞 和 含 CI- 的 溶液 等 组 成 ， 常 用 Hg，HgsCl | CI 表示。 电极 内 ， 冬 上 有 
一 层 尔 和 甘 冬 的 均匀 糊 状 混合 物 。 用 铀 丝 与 秒 相 接触 作为 导线 。 电 解 液 一 般 采 用 氢化 钾 
溶液 。 用 饱和 氧化 钾 溶 液 的 甘 冬 电 极 称 为 饱和 甘 汞 电极 ， 这 是 最 常用 的 参 比 电极 ; 而 用 
1N 所 化 钾 溶 液 的 则 称 为 当量 甘 冬 电极 。 甘 稍 电 极 的 电极 电势 与 氨 化 钾 浓 度 和 所 处 温度 
有 关 。 它 在 较 高 温度 时 性 能 较 差 。 

3. 毛 化 银 电极 

由 覆盖 着 毛 化 银 层 的 金属 银 浸 在 氮 化 钙 或 盐酸 溶液 中 组 成 。 常 用 Ag，AgCl| CI- 表 

。 一 般 采 用 银 丝 或 镀 银 铂 丝 在 盐酸 溶液 中 阳极 氧化 法 制备 。 银 | 氧化 银 电极 的 电极 电 
Oe 有 机 电解 质 溶液 体系 中 ， 常 采用 相同 溶剂 的 有 机 
电解 质 溶液 的 Ag| Ag 十 电极 和 Ag| AgCl| CI- 电极 为 参 比 电极 。 熔 盐 体系 中 ， 常 用 熔 盐 
Ag| Ag 十 电极 和 Pt| Pt2 十 电极 ,但 熔 盐 体系 尚 无 统一 的 标准 电极 电势 表 。 
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4. 氧化 乘 电极 

这 是 碱 性 溶液 体系 常用 的 参 比 电极 ， 表 示 式 为 Hg，HgO|OH - 。 它 由 和 尔 、 氧 化 尔 
和 碱 溶 液 等 组 成 ， 其 结构 同 甘 冬 电极 。 它 的 电极 电势 取决 于 温度 和 溶液 的 pH。 

5， 硫酸 亚 尔 电极 

它 适 用 于 硫酸 溶液 或 硫酸 盐 溶 液体 系 。 电 极 由 汞 、 硫 酸 亚 尔 和 含 SO?” 离子 的 溶液 
所 组 成 ， 表 示 式 为 Hg，HgsSO,| SOf 。 其 结构 同 甘 冬 电极 ， 它 的 电极 电势 与 温度 和 溶 
液 中 SOf 离子 的 浓度 有 关 。 

6. 阴极 保护 参 比 电极 

在 阴极 保护 中 ， 参 比 电极 是 阴极 保护 系统 中 重要 的 组 成 部 分 之 一 ， 它 可 用 来 测量 被 
保护 构筑 物 的 电位 ， 又 可 作为 恒 电 位 仪 自动 控制 的 讯号 源 。 常 用 的 阴极 保护 系统 中 的 参 
比 电极 有 铜 /硫酸 铜 参 比 电极 和 锌 参 比 电极 。 硫酸 铜 参 比 电极 可 用 于 埋 地 管道 、 地 下 电 
缆 等 金属 构筑 物 的 阴极 保护 ， 性 能 可 靠 , 使 用 寿命 长 ， 是 二 -种 理 起 的 埋 地 型 参 比 电极， 
用 作物 牲 阳极 保护 的 电位 测量 ， 在 外 加 电流 阴极 保护 系统 中 ， 作 自动 控制 的 稳定 信号 
源 。 可 以 精确 监测 阴极 保护 状态 。 可 埋设 在 需要 监测 而 文 不 能 进入 的 位 置 ， 如 :大 型 窜 
器 底部 中 心 位 置 、 地 下 燃料 库 、 化 学 用 弘之 则 不 能 接 过 的 位 置 ; 城市 路 面 底下 的 管 网 
等 ， 可 在 工程 施工 期 间 预 先 埋设 ， 人 、 侍奉 比 电极 是 一 一 种 既 可 在 海水 中 又 可 在 土 
壤 中 使 用 的 参 比 电极 。 A 
区 ko J.G. Ives and G. J. Jang. Reference Electrodes [M]. 

、 2 > New York: Academic Press, 1961. 


全 3-- 志 ， 


:腐蚀 控制 方法 分 为 几 大 类 ? 选择 腐蚀 控制 方法 时 应 考虑 哪些 因素 ? 

结构 设计 包括 哪 几 个 方面 ? 如何 从 设计 上 控制 腐蚀 ? 

.防腐 蚀 选材 设计 的 原则 及 应 考虑 的 因素 是 什么 ? 

金属 结构 或 设备 的 加 工 工艺 对 其 腐蚀 行为 有 怎样 的 影响 ?如 何 加 以 控制 ? 
.何谓 缓 蚀 剂 ? 试 从 对 电极 反应 过 程 的 影响 上 分 析 缓 蚀 剂 的 缓 包机 理 。 

试用 电位 - pH 图 和 腐蚀 极 化 图 说 明 阴 极 保护 的 基本 原理 。 

:阴极 保护 的 基本 参数 是 什么 ”如 何 确定 ? 

阳极 保护 有 何 特点 ? 如 何 确定 阳极 保护 参数 ? 

. 实现 阴极 保护 的 方法 有 哪 几 种 ?各 有 何 特点 ?如 何 选 择 ? 

10. 阴极 保护 和 阳极 保护 各 有 什么 特点 ? 试 指出 各 自 的 适用 范围 和 选用 原则 。 
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腐蚀 电化 学 研究 方法 


登 7 
鲜 效 学 日 标 


通过 本 章 的 学 习 ， 使 读者 能 够 正确 掌握 电化 学 仪器 的 操作 方法 ; 理解 电解 池 的 装置 ; 
理解 测定 电极 电位 与 外 加 电流 之 间 的 关系 计 掌 握 电 化 学 研究 方法 的 特点 


(1) 理解 电化 学 研究 方法 的 特点 
(2) 掌握 一 般 电 化 学 测试 方法 
(3) 了 解 电 化 学 暂 态 方法 和 
(4) 掌握 稳 态 极 化 曲线 的 测量 原理 和 方法 
(5) 掌握 电化 学 阻抗 谱 的 测量 原理 和 方法 。 
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六 来 
水 轮机 叶片 的 多 相 流 损伤 


含 沙河 流 中 的 水 轮机 过 流 部 件 在 运行 一 段 时 间 后 会 受到 不 同 程度 的 损伤 ， 多 相 流 中 
的 金属 材料 将 遭受 空 蚀 、 泥 沙 冲 蚀 磨 损 及 电化 学 腐蚀 的 破坏 ， 实 际 情况 往往 是 以 上 3 种 
单独 破坏 形式 的 联合 作用 。 我 国 40 闻 水 电站 的 水 轮机 过 流 部 件 在 含 沙 水 流 中 遭受 的 冲 
蚀 、 空 蚀 和 腐蚀 的 破坏 ， 极 大 地 影响 了 水 轮机 的 正常 运行 ， 迫切 需要 具有 高 耐 多 相 流 损 
伤 性 的 金属 材料 。 迄 今 虽然 有 一 些 该 领域 的 研究 报道 ， 但 进展 缓慢 ， 当 前 马 氏 体 不 锈 钢 
广泛 应 用 于 水 轮机 叶片 材料 ， 但 其 作为 叶片 材料 还 有 许多 问题 需要 解决 ， 如 制造 工艺 、 
空 蚀 、 焊 接 、 表 面 处 理 等 。 张 小 彬 、 郑 玉 贵 等 人 对 水 轮机 用 0Cr13Ni5Mo 不 锈 钢 及 其 精 
el 休 玫 村 国 基 信守 位 仙 作 直下 汪 攻 二 全 由 计 
伤 实验 ， 并 与 普通 不 锈 钢 进行 对 比分 析 。 

研究 结果 表明 : 通过 调整 成分 和 改进 冶 灶 及 热 处 理 荆 富 的 0Cr13Ni5NMo 不 依 钢 
粒 内 部 的 铁 素 体 组 织 得 到 了 细 化 ， 力 学 性 能 提高 ,水 轮机 用 不 锈 钢 的 冲 蚀 、 空 蚀 与 冲 蚀 
联合 作用 损伤 累积 失重 -时 间 曲 线 均 呈 直线 关系 ” 空 蚀 和 冲 蚀 联 合作 用 对 材料 造成 的 损 
伤 明显 高 于 空 蚀 和 冲 蚀 单 独 作 用 ， 空 估 和 阔 儿 之 癌 的 交互 作用 在 水 轮机 用 配 氏 体 不 铺 钢 
的 多 相 流 损伤 行为 中 起 主要 作用 ， ES 相 流 损伤 能 力 明显 高 于 原 合金 和 普通 不 
锈 钢 。 

电化 学 让 包 与 空 做 和 站 名 的 交 羡 作用 测 让 不能 通过 雹 和 国 盘 仪 实现 ， 但 是 可 以 通过 
超声 波 空 化 模拟 水 轮机 的 实际 工 况 来 进行 表征 。 王 保 成 拨 人 金华 等 人 对 0Cr13Ni5Mo 不 
锈 钢 在 空 化 条 件 下 的 电化 学 腐 饮 行 为 做 了 系统 的 研究 .该 研究 通过 功率 超声 波 在 水 溶液 
的 空 化 ， 在 线 测量 了 体系 的 电化 学 极 化 曲线 和 电化 学 阻抗 谱 ， 与 空 蚀 失 重 法 联合 确定 了 
电化 学 腐蚀 对 空 包 的 页 献 结果 表明 ， 电化 学 户 包 和 空 饮 的 交互 作用 使 0Cr13Ni5Mo 不 
铸 钢 的 损失 量 运 比 一 者 单独 作用 的 损失 量 要 大 得 多 。 

区 资料 来 源 ; 王 保 成 ， 朱 人 金华， 超声 空 化 下 不 锈 钢印 化 膜 的 半 导 行为 [J]， 金属 学 报 ，2007(8). 





10.1 概 述 


1. 腐蚀 电化 学 研究 方法 的 特点 

金属 腐蚀 的 电化 学 过 程 与 其 他 电化 学 过 程 (如 电镀 、 电 解 、 化 学 电源 等 ) 相 比 有 其 独 有 
的 特点 ， 因 此 腐蚀 电化 学 研究 方法 也 有 着 不 同 于 电化 学 其 他 领域 的 特色 。 对 金属 腐蚀 过 程 
进行 电化 学 研究 和 测量 时 ， 其 具体 的 对 象 是 腐蚀 金属 电极 ， 它 具有 如 下 特点 。 

(1) 金属 腐蚀 过 程 电极 表面 存在 着 多 个 电极 反应 ， 整 个 电极 系统 是 两 个 或 多 个 电极 反 
应 的 耦合 系统 ， 这 些 电极 反应 以 最 大 限度 的 不 可 逆 方 式 相互 耦合 ， 形 成 一 个 复杂 的 动力 学 
过 程 。 因 此 在 腐蚀 电化 学 实验 结果 的 分 析 与 处 理 上 ， 与 单个 电极 反应 的 电极 系统 相 比 ， 存 
在 着 区 别 。 

(2) 电极 系统 中 的 主要 电极 反应 之 一 即 为 腐蚀 金属 电极 本 身 参 加 的 反应 









































的 阳极 溶解 反应 。 在 腐蚀 过 程 中 ， 电 极 表面 状况 不 断 地 随时 间 变化 ,电极 表面 附近 溶液 的 
pH、 参 加 腐蚀 反应 的 反应 物 及 产物 的 离子 浓度 ， 以 及 电极 表面 阴阳 极 面积 之 比 也 均 不 断 
地 发 生变 化 。 特 别 是 在 一 些 局 部 腐蚀 的 过 程 中 ， 因 此 需要 发 展 各 种 快速 测量 手段 ， 以 追踪 
不 同 瞬 间 的 电极 表面 状况 下 腐蚀 金属 电极 的 电化 学 行为 。 
(3) 腐蚀 金属 电极 表面 在 一 般 情 况 下 是 不 均匀 的 ， 而 且 电极 表面 呈现 多 层 结构 ， 在 腐 
蚀 金 属 电极 上 存在 着 表面 膜 、 腐 蚀 产物 锈 层 以 及 一 些 腐蚀 孔 等 ， 使 得 电极 表面 不 光滑 。 有 
时 电极 表面 的 不 均匀 性 起 着 重要 的 影响 ， 形 成 不 同类 型 的 局 部 腐蚀 。 因 此 不 能 仅仅 研究 整 
个 电极 表面 总 的 电化 学 行为 ， 而 要 发 展 能 用 于 各 种 局 部 腐蚀 反映 其 电极 表面 不 均匀 性 的 研 
究 手 段 ， 如 微 区 电化 学 测量 技术 。 

(4) 与 其 他 电化 学 过 程 相 比 ， 腐 蚀 金 属 电极 反应 的 速率 相对 比较 低 。 通 常 自 腐蚀 电流 
密度 在 lnA/cm* 一 ImA/cn 之 间 ， 因 此 要 求 相应 的 测试 方法 ， 条 齐 是 极 低 腐蚀 速率 的 测 
试 方法 。 

此 外 ,腐蚀 金属 电极 的 研究 和 测量 还 会 遇 到 一 此 其 他 筷 化 学 领域 所 不 曾 过 见 的 1 
例如 以 下 两 种 。 

al 金属 的 钝 性 和 钝 化 膜 生成 与 破坏 过 程 的 研究 ? 由 于 许多 耐 他 合金 表面 存在 钝 化 
膜 ， 膜 的 形成 与 破坏 过 程 对 于 金属 的 腐蚀 行为 往往 有 着 决定 性 的 影响 ， 使 金属 钝 性 与 钝 化 
膜 稳 定性 的 研究 成 为 腐蚀 电化 学 的 一 个 特有 的 研究 领域 ， 发 展 了 一 些 用 于 金属 钝 化 性 能 研 
究 的 特殊 的 电化 学 测试 方法 。 

(2) 力学 因素 对 腐蚀 金 属 电极 电化 学 行为 影响 的 研究 与 测量 。 如 金属 的 应 力 状态 和 应 
变 过 程 对 电化 学 行为 的 影响 ,因此 针对 这 些 情况 的 电化 学 研究 和 所 发 展 的 相应 测试 技术 也 
是 其 他 电化 学 领域 所 没有 的 ; % 
金属 腐蚀 的 试验 与 研究 方法 有 许多 种 。 基 于 腐蚀 的 电化 学 性 质 ， 电 化 学 测量 方法 被 广 
泛 地 用 在 腐蚀 机 理 的 基础 研究 、 腐 蚀 试验 和 使 用 中 的 监控 、 腐 蚀 速率 的 测定 等 方面 。 金 属 
与 合金 对 电 偶 认 蚀 、 孔 蚀 、 晶 间 腐 蚀 、 应 力 腐 蚀 破裂 等 的 敏感 性 是 用 电化 学 方法 预示 实际 
使 用 中 的 腐蚀 行 劣 的 例子 。 

与 一 般 的 电化 学 测试 方法 相同 ， 腐 蚀 电化 学 测试 方法 主要 测定 的 参数 之 一 是 电极 电 
位 ， 它 表明 金属 电解 液 界面 结构 和 特性 ; 之 二 是 表明 金属 表面 单位 面积 电化 学 反应 速率 的 
参量 一 一 电流 密度 。 大 部 分 电化 学 测试 都 是 属于 极 化 测量 范畴 ， 即 测定 电极 电位 与 外 加 电 
流 之 间 的 关系 。 

腐蚀 电化 学 研究 方法 作为 电化 学 测试 方法 的 一 种 ， 与 其 他 物理 或 化 学 的 研究 方法 相 比 
测试 速率 较 快 ， 是 一 类 快速 测量 的 方法 ; 测试 的 灵敏 度 也 较 高 ， 当 使 用 精密 的 检测 仪器 
时 ， 可 测 出 yA 甚至 nA 数量 级 的 电流 变化 。 再 者 电化 学 方法 测定 的 都 是 瞬时 的 腐蚀 状况 ， 
能 够 测 出 腐蚀 金属 电极 在 外 界 条 件 影响 下 瞬时 的 变化 情况 ， 并且 电化 学 测试 方法 能 连续 地 
测定 金属 电极 表面 腐蚀 状况 的 连续 变化 。 此 外 ， 它 是 一 种 “ 原 位 ”(in situ) 的 测量 技术 ， 
能 体现 金属 电极 表面 的 实际 腐蚀 情况 。 

2. 腐蚀 电化 学 研究 方法 的 类 型 


根据 腐蚀 金属 电极 的 特点 ， 可 以 将 腐蚀 电化 学 研究 方法 分 为 下 面 几 类 。 
(1) 借鉴 和 利用 电化 学 其 他 领域 中 的 研究 方法 和 测量 技术 ,根据 腐蚀 金属 电极 的 特点 
和 特殊 要 求 ， 加 以 改造 和 发 展 ， 成 为 腐蚀 电化 学 的 研究 和 测量 手段 。 这 类 方法 很 多 ， 大 部 



































EN 


题 。 


























221| 


1222 


分 属于 电化 学 动力 学 的 研究 范围 ， 故 称 为 金属 腐蚀 过 程 的 “电化 学 动力 学 研究 方法 ”。 
(2) 为 只 有 在 研究 腐蚀 金属 电极 中 所 遇 到 的 问题 而 建立 的 特有 的 电化 学 研究 和 测量 方 
法 。 如 测定 小 孔 腐蚀 特征 电位 的 电化 学 测量 方法 、 各 种 微 区 电化 学 测试 技术 等 。 该 类 方法 
可 称 为 “专用 的 腐蚀 电化 学 研究 和 测量 方法 ”。 

(3) 利用 模拟 装置 研究 特殊 腐蚀 形态 的 电化 学 研究 和 测量 方法 。 如 用 闭塞 电池 方法 模 
拟 研究 电 偶 腐蚀 、 大 气 腐 蚀 研究 的 模拟 电池 装置 、 应 力 腐蚀 开裂 裂纹 尖端 的 模拟 装置 等 。 

(4) 电化 学 方法 是 与 近代 物理 表面 分 析 技术 相 结合 的 测试 方法 。 这 种 方法 可 实现 “ 原 
位 ”测量 ， 研 究 金属 腐蚀 过 程 表面 状态 的 变化 。 如 电化 学 调制 光谱 、 利 用 激光 椭圆 术 、 表 面 
增强 Raman 光谱 、 光 声 谱 等 “ 原 位 ”测量 金属 上 成 相 膜 的 变化 和 某 些 腐蚀 电极 反应 产物 等 。 

在 上 述 各 类 腐蚀 电化 学 研究 方法 中 ， 电 化 学 动力 学 的 研究 方法 是 最 基本 的 。 

3. 腐蚀 电化 学 研究 方法 的 发 展 

1) 发 展 简 史 SS 

(1) 理论 方面 。 随 着 电化 学 理论 的 不 断 完 善 和 发 展 愉 腐蚀 电化 学 研究 方法 也 得 到 了 相 
应 的 发 展 。 在 金属 腐蚀 的 电化 学 测量 中 ， 作 出 了 重要 贡献 的 是 stern 和 他 的 同事 。 他 们 在 
1957 年 提出 了 线性 极 化 的 重要 的 概念 ， 虽 然 线 性 被 化 技术 有 着 一 定 的 局 限 性 ， 但 它 还 是 
实验 室 和 现场 快速 测定 腐蚀 速率 的 一 种 简单 而 可 行 的 方法 。 许 多 腐蚀 工作 者 在 随后 的 十 余 
年 中 ， 又 做 了 许多 工作 ， 完 善 和 发 展 了 极 化 电阻 技术 。Pourbaix 和 他 的 同事 在 研究 腐蚀 热 
力学 的 基础 上 绘制 了 大 多 数 金属 - H30 〇 系统 的 电位 - pH 图 ， 并 且 用 热力 学 和 动力 学 结合 的 
研究 方法 ， 发 展 了 一 个 预示 金属 所 处 腐蚀 状态 的 方法 。 通 过 实际 腐蚀 体系 电位 - pH 图 的 
测定 与 绘制 可 以 确定 均匀 腐蚀 蕊 孔 蚀 、 钝 化 或 不 腐蚀 的 状态 。 

(2) 仪器 方面 。 随 着 电子 技术 的 迅速 发 展 ,促进 了 电化 学 测试 仪器 的 进展 ， 能 用 于 腐 
钟 电 化 学 测试 的 新 仪器 不 断 出 现 ， 从 而 推动 了 了 腐蚀 电化 学 研究 方法 的 发 展 。 

恒 电位 仪 的 出 现 为 电化 学 测试 开拓 了 新 的 篇 章 ， 运 算 放 大 器 在 电化 学 测试 仪器 中 的 应 
用 , 更 新 了 电 偶 腐 蚀 测 试 和 应 用 各 种 方法 的 腐蚀 速率 测试 的 仪器 。 由 于 现代 电子 技术 的 应 用 
和 用 于 暂 态 测量 的 测试 仪器 的 出 现 ， 一 些 快速 测量 方法 和 和 暂 态 响应 分 析 方 法 也 得 以 发 

电子 技术 的 发 展 和 应 用 促进 了 电化 学 测试 方法 不 断 改进 与 完善 ， 最 典型 的 例子 是 交流 
阻抗 技术 。 最 初 测量 电化 学 阻抗 采用 交流 电 桥 和 李 沙 育 方法 等 。 这 些 方法 既 费 时 间 又 较 烦 
琐 , 干扰 影响 也 大 。 随 着 电子 技术 的 发 展 ， 利 用 锁 相 技术 、 相 关 技术 的 仪器 (如 频率 响应 
分 析 仪 、 锁 相 放大 器 等 ) 用 于 交流 阻抗 测试 ， 它 们 的 灵敏 度 高 ， 测 试 方便 ， 而 且 很 容易 应 
用 扫描 信号 实现 频 域 阻抗 图 的 自动 测量 ， 但 是 它 仍 是 频率 域 的 测试 方法 ， 当 测试 需要 频率 
范围 比较 宽 时 ， 完 成 整个 频谱 图 的 测量 需要 很 长 时 间 ， 腐 蚀 金属 电极 表面 可 能 已 发 生变 
化 ,引起 实验 结果 分 析 处 理 的 困难 。 现 代 技 术科 学 的 发 展 ， 可 以 利用 时 频 变换 技术 从 和 暂 态 响 
应 曲线 得 到 电极 系统 的 阻抗 频谱 ， 从 而 可 以 实现 实时 在 线 测量 ， 追 踪 电 极 表面 状况 的 变化 。 
计算 机 在 腐蚀 科学 中 的 应 用 ， 腐 蚀 电 化 学 计算 机 在 线 测量 的 实现 ， 使 常规 的 腐蚀 电化 
学 测试 出 现 了 畸 新 的 面貌 。 控 制 信号 可 由 计算 机 软件 产生 ， 极 化 进行 的 控制 、 数 据 的 采集 
和 处 理 都 可 由 计算 机 自动 完成 ， 使 得 腐蚀 电化 学 的 各 种 稳 态 和 和 暂 态 测试 技术 得 到 进一步 的 
发 展 。 

2) 发 展 趋势 

腐蚀 电化 学 研究 的 深入 ， 要求 不 断 发 展 适应 腐蚀 金属 电极 特点 的 研究 和 测试 方法 ， 测 





















































岗 
































试 仪器 也 应 相应 地 得 到 更 进一步 的 发 展 ， 以 期 获得 有 关 腐 蚀 金属 电极 上 进行 的 复杂 过 程 的 
更 详细 的 信息 。 今 后 腐蚀 电化 学 方法 和 测试 仪器 应 从 以 下 方面 进一步 地 发 展 。 

(1) 进一步 发 展 快速 电化 学 测量 技术 和 和 暂 态 响应 的 分 析 方 法 ， 以 期 适应 腐蚀 金属 电极 
表面 状态 不 断 变化 的 特点 。 

(2) 发 展 能 够 阐明 某 些 局 部 腐蚀 类 型 的 机 理 和 特征 的 电化 学 研究 方法 。 例 如 为 了 更 直 
接 反映 腐蚀 金属 电极 表面 的 不 均匀 状况 和 研究 局 部 腐蚀 的 发 展 过程 ， 需 要 使 电极 表面 微 区 
电化 学 测量 方法 进一步 完善 与 提高 。 一 些 局 部 腐蚀 的 模拟 电解 池 和 装置 及 其 研究 方法 也 应 
不 断 地 发 展 。 
(3) 进一步 提高 微弱 信号 检测 技术 和 相应 的 测试 仪器 。 由 于 较 大 幅度 的 扰动 信号 会 引 
起 腐蚀 金属 电极 表面 状态 的 剧烈 变化 和 腐蚀 体系 的 不 稳定 ， 因 此 采用 微弱 扰动 信号 能 使 数 
据 的 处 理 与 分 析 得 以 简化 。 信 号 平均 技术 、 相 六 医术 内 及 站 他 和 副 加 号 入 曾 技 术 各 相册 光 
试 仪器 的 发 展 将 会 促进 腐蚀 电化 学 研究 方法 的 发 展 。 

(4) 发 展 “ 原 位 ”表面 测量 和 电化 学 测试 联 用 的 技术 3 需 乔 近代 物理 表面 分 析 广 法 可 
以 获得 有 关 腐 蚀 金 属 电 极 表面 过 程 更 多 的 信息 。 日 前 许多 用 于 表面 分 析 的 能 谱 仪器 的 测试 
要 在 真空 条 件 下 进行 ， tg he ei ehh 因此 发 展 电化 学 测 
loth 发 展 腐蚀 电化 学 研究 的 一 个 重要 课题 。 表 面 增强 拉 曼 
光谱 、 光谱 等 方法 都 是 有 希望 的 诛 位 油 革 手段， 应 使 其 获得 更 广泛 的 应 用 。 

步 促 进 电化 学 仪器 的 数字 化 与 计算 机 化 。 随 着 电子 技术 数字 化 程度 的 提高 ， 
以 及 计算 机 系统 软件 和 应 用 软件 的 不 断 升级 发 展 更 新 ， 现 代 国 外 和 国内 的 电化 学 测试 仪器 
和 测试 技术 均 获得 了 长 足 的 进步 。 如 测量 仪器 小 型 化 、 接 日 简单 化 、 数 据 记录 直观 化 、 测 
其 功能 多 样 化 、 测 量 速 率 快速 化 等 都 为 电化 学 研究 提供 了 良好 的 实验 条 件 。 


























10.2 ”电化 学 稳 态 技术 


1. 电化 学 稳 态 与 暂 态 


稳 态 和 和 暂 态 是 相对 时 间 而 言 的 ， 在 指定 的 时 间 范 围 内 ,电化 学 系统 的 参量 (如 电极 电 
位 、 电 流 、 反 应 物 及 产物 的 浓度 分 布 、 电 极 表面 状态 等 ) 变 化 其 微 ， 基 本 上 不 随时 间 变 化 ， 
这 种 状态 称 为 电化 学 稳 态 。 

电极 未 达到 稳 态 以 前 的 阶段 称 为 暂 态 。 稳 态 和 暂 态 是 相对 而 言 的 ， 从 暂 态 到 稳 态 是 逐 
渐 过 渡 的 ， 绝 对 的 稳 态 是 不 存在 的 。 介 于 和 暂 态 与 稳 态 之 问 尚 有 准 稳 态 之 称 。 稳 态 、 准 稳 
态 、 暂 态 是 由 于 测试 技术 的 不 同 而 引入 的 概念 。 一 般 情况 下 ， 电 极 界面 处 反应 物 的 浓度 变 
化 或 表面 状态 的 变化 都 会 引起 电流 i 和 电极 电位 9 的 变化 ， 因此 只 要 根据 实验 条 件 ， 在 一 
定时 间 内 电流 i 和 电极 电位 p 相对 稳定 就 认为 达到 了 稳 态 。 一 般 认为 ， 在 测量 电极 电位 
时 ， 电 位 随时 间 变 化 率 小 于 5mV/min 时 ， 电 化 学 体系 就 达到 了 稳 态 。 

流向 电极 /溶液 界面 的 电流 可 以 分 成 两 部 分 。 

(1) 在 界面 参加 电化 学 反应 。 这 部 分 电流 服从 法 拉 第 定律 ， 称 为 法 拉 第 电流 。 

(2) 用 来 改变 电极 /溶液 的 界面 构造 ， 也 就 是 改变 双 电 层 的 电荷 。 这 部 分 电流 不 符合 
法 拉 第 定律 ， 称 为 非法 拉 第 电流 ， 是 双 电 层 的 充电 电流 。 
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稳 态 过 程 的 特点 : 稳 态 时 ， 电 极 / 溶 液 界 面 的 电位 差 和 界面 结构 都 不 发 生变 化 ， 故 双 
电 层 的 充电 电流 为 零 。 稳 态 时 流 过 电极 的 电流 全 部 由 电化 学 反应 所 产生 。 
暂 态 过 程 的 特点 : 当 电化 学 体系 处 于 暂 态 时 ， 流 过 电极 表面 的 电流 一 部 分 用 于 双 电 层 
充电 (i.)， 一 部 分 用 于 进行 电化 学 反应 (i,)， 总 的 电流 i 二 i 十 i;。 在 过 渡 过 程 初期 极 化 
很 小 ， 因 此 用 于 电化 学 反应 的 法 拉 第 电流 很 小 (i, 二 0)， 流 过 电极 的 电流 主要 用 于 双 电 层 充 
电 (i 二 i.)。 以 后 极 化 逐渐 增 大 ，i, 减 小 i; 增 大 。 接 近 稳 态 时 ， 电 极 极 化 不 再 随时 间 变 
化 ， 双 电 层 充电 结束 。 流 过 界面 的 电流 全 部 用 于 电化 学 反应 。 因 此 和 暂 态 过 程 可 以 用 来 研究 
双 电 层 结 构 。 此 外 ， 由 于 和 暂 态 过 程 过 渡 时 间 短 ， 浓 差 极 化 影响 大 大 削弱 ， 故 可 研究 电化 学 
动力 学 参数 。 

2. 稳 态 极 化 测量 

从 以 上 讨论 可 知 ， 稳 态 极 化 曲线 的 形状 与 时 间 无 关 ， 而 暂 态 极 化 曲线 的 形状 与 时 间 有 
关 ， 测 试 频率 不 同 ， 极 化 曲线 的 形状 也 不 同 。 暂 态 测试 能 反 英 电极 过 程 的 全 貌 ， 便 于 实现 
自动 测量 ， 具有 一 系列 优点 。 但 移 态 测量 仍 是 最 基本 的 殉 纪 演 ， 特别 是 在 腐蚀 研究 中 更 
为 重要 。 

稳 态 极 化 测量 按 其 控制 方式 ， 分 为 控制 电位 甸 祭 (入 电位 法 ) 和 控制 电流 方法 ( 恒 电流 
法 ) 两 大 类 。 图 10. 1 列 出 了 稳 态 极 化 测量 的 简单 分 类 。 


稳 寿 投 六 测量 





















































控制 电位 法 六 入 .控制 电流 法 
~> 





静电 位 法 了 一 芭 电 位 法 。 静电 流 法 动 电流 法 断 续 电 流 法 





经 典 法 的 经 典 法 wa 


生性 人 


10. 1 稳 态 极 化 测量 分 类 





1) 控制 电位 法 

以 电极 电位 作 主 变量 ， 测 试 时 逐步 地 改变 电极 电位 ， 测 定 相应 的 极 化 电流 的 大 小 。 
a 
逐 点 变化 (经 典 恒 电 位 方法 )， 也 可 以 是 阶梯 式 的 (电位 阶 跃 法 )， 电 位 变化 后 ， 间 隔 一 定时 
间 进 行 测量 ， 以 便 使 体系 很 好 地 达到 稳 态 。 动 电位 极 化 曲线 的 电位 变化 是 连续 地 以 恒定 的 
速率 扫描 ,电位 扫描 速率 应 保证 测试 体系 达到 稳 态 。 

2) 控制 电流 法 

以 极 化 电流 作为 主 变量 。 测 试 时 逐步 地 改变 外 加 电流 ,测定 相应 的 电极 电位 数值 。 电 
流 的 变化 可 以 是 逐 点 改变 ， 也 可 以 是 连续 变化 。 逐 点 变化 称 为 静电 流 方法 ， 其 电流 变化 方 
式 可 手动 一 点 一 点 地 变化 (经 典 恒 电流 方法 )， 也 可 以 是 自动 地 阶梯 变化 (电流 阶 跃 法 )。 电 
流连 续 改 变 称 为 动 电流 ， 即 电流 扫描 方法 。 

控制 电流 方法 中 还 包括 在 断 电流 的 时 间 内 测量 电极 电位 ， 此 时 测 出 的 电极 电位 是 不 包 











含 溶液 欧姆 压 降 的 ， 因 此 断 电流 法 的 优点 在 于 能 全 自动 地 消除 欧姆 极 化 。 

恒 电 位 方法 和 恒 电流 方法 各 有 优 缺 点 及 各 自 的 适用 范围 。 恒 电流 方法 使 用 仪器 较为 简 
单 ， 也 易于 控制 ， 主 要 用 于 一 些 不 受 扩散 控制 的 电极 过 程 或 电极 表面 状态 不 发 生 很 大 变化 
的 电化 学 反应 。 而 恒 电 位 方法 需要 用 恒 电 位 仪 控制 电位 ， 实 验 操作 较为 复杂 ， 但 是 适用 的 
范 用 较 广 。 
对 于 形状 简单 的 极 化 曲线 ， 也 就 是 电极 电位 是 极 
化 电流 的 单 值 函 数 的 情况 ,采用 恒 电位 方法 和 恒 电 流 
方法 得 到 的 结果 是 相同 的 。 对 于 形状 复杂 的 极 化 曲 
线 ， 电极 电位 不 是 极 化 电流 的 单 值 函 数 ， 即 同一 电流 
可 能 对 应 多 个 电位 值 ， 此 时 只 能 采用 恒 电位 方法 测 
定 ， 倘若 采 用 恒 电流 方法 则 得 不 到 完整 的 极 化 曲线 。 
图 10.2 是 具有 活化 - 钝 化 转变 的 腐蚀 体系 的 阳极 极 化 
曲线 。 
如 果 用 恒 电 流 法 ， 只 能 得 到 abef 线 ，be 段 电位 二 一 
是 突然 变化 的 ， 不 能 反映 出 电位 和 电流 的 真实 关系 。 


若 采 用 恒 电位 方法 进行 测试 ， 则 能 得 到 abcay 完整 ”图 10.2 采用 恒 电位 和 恒 电 流 法 得 到 
的 钝 化 曲线 。 | 的 不 同 的 阳极 钝 化 曲线 



















































































3. 测量 电解 池 — 

电化 学 测量 需要 使 用 两 支 或 三 : 支 电 极 (三 电极 系统 )3 电极 的 名 称 各 有 差异 ， 除 前 面 已 
提 及 的 正极 、 负 极 、 阳 极 、 阴极 外 ， 还 有 研究 电极 或 卫 作 电机 、 参 比 电极 、 和 辅助 电极 或 对 
电极 等 。 

1) 研究 电极 或 工作 电极 

用 于 测定 过 程 中 溶液 本 体 浓度 不 发 人 变化 的 体系 的 电极 称 为 指示 电极 。 用 于 测定 过 程 
中 本 体 浓度 会 发 生变 化 的 体系 的 电极 称 为 工作 电极 。 因 此 ， 在 电位 分 析 法 中 的 离子 选择 电 
极 、 极 谱 分 析 法 中 的 滴 汞 电极 都 称 为 指示 电极 ， 在 电解 分 析 法 和 库仑 分 析 法 的 铂 电极 上 ， 
因 电极 反应 改变 了 本 体 溶液 的 浓度 ， 故 称 为 工作 电极 。 腐 蚀 电化 学 测量 体系 中 的 工作 电极 
就 是 腐蚀 材料 本 身 ， 属 于 第 一 类 电极 。 
工作 电极 应 具有 一 定 的 容易 计算 的 表面 积 ， 在 极 化 测量 时 其 表面 的 电力 线 应 均匀 一 
致 。 此 外 研究 电极 的 表面 状态 对 测试 结果 也 有 很 大 的 影响 。 因 此 在 极 化 测量 以 及 其 他 电化 
学 测试 时 ， 对 研究 电极 的 要 求 主要 是 封 样 和 表面 处 理 两 个 方面 。 封 样 是 为 了 使 研究 电极 表 
面具 有 确定 的 表面 积 ， 此 外 为 了 使 试 样 的 非 工作 表面 (包括 导线 、 试 样 与 导线 的 接触 表面 
等 ) 能 与 腐蚀 介质 隔离 ， 在 封 样 时 应 尽量 避免 缝隙 腐蚀 的 出 现 。 封 样 的 方法 较 多 ， 常 用 的 
有 涂料 封闭 试 样 、 热 塑性 或 热 固 化 塑料 镶嵌 (或 浇铸 ) 试 样 、 聚 四 氟 乙 烯 专用 夹具 压 紧 非 工 
作 表 面 、 预 先 使 试 样 表面 钝 化 再 用 涂料 封闭 或 与 镶嵌 配合 等 。 

电极 表面 处 理 并 无 标准 方法 ,一 般 要 求 电 极 表面 光滑 、 洁 净 、 无 油污 和 无 氧化 皮 。 此 
外 平行 试验 要 求 工作 电极 表面 状态 处 理 一 致 ， 以 保证 实验 结果 的 重 现 性 。 

2) 参 比 电极 

凡是 提供 标准 电位 的 辅助 电极 都 称 为 参 比 电极 ， 电 化 学 测量 中 常用 的 参 比 电极 是 甘 陛 
电极 (尤其 是 饱和 甘 孙 电极) 以 及 银 -氧化 银 电极 。 参 比 电极 能 够 提供 一 个 稳定 的 电极 电位 ， 
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化 。 


3) 辅助 电极 
2 能 够 和 工作 电极 组 成 电流 回路 的 铂 丝 电极 称 为 辅 
助 电极 或 对 电极 。 辅 助 电极 须 用 惰性 材料 制 成 ,实验 
室 中 往往 采用 铂 电极 ， 此 外 也 可 用 石墨 电极 、 镍 电极 
或 铅 电极 等 。 辅 助 电极 的 形状 和 配置 应 使 电解 池 中 电 
力 线 分 布 均匀 。 为 了 尽量 减 小 辅助 电极 的 极 化 ， 应 增 
大 其 暴露 面积 ， 因 而 常 采用 镀 铂 黑 的 铂 片 作 辅助 电极 。 
常用 的 腐蚀 电解 池 如 图 10. 3 所 示 。 
测量 电解 池 的 选择 应 根据 具体 实验 条 件 而 定 。 
般 来 说 ， 选 择 和 设计 的 要 点 有 以 下 几 点 。 
(1) 工作 电极 表面 的 电力 线 分 布 要 求 均匀 一 致 。 
(2) 如 果 辅 助 电极 仿 的 电极 反应 物 和 (或 ?产物 不 
希望 扩散 到 研究 电极 区 可 在 测量 电池 中 部 放置 隔膜 
(如 微 孔 塑料 、 烧结 绢 玻璃 等 )， 或 两 电极 区 用 玻璃 活塞 
图 10.3 腐蚀 电解 池 相连 。 、, 
1] 一 工作 电极 ”2 一 辅助 电极 (371 在 测量 + 过 程 中 ， 深 液 浓 度 不 应 有 显著 的 变化 ， 
3 一 参 比 电 极 “4 一 通气 口 故 应 注意 工作 电极 的 面积 与 溶液 体积 的 比例 应 适当 。 
(4) 注意 参 比 电 极 的 放置 位 置 ， ,可 以 用 重金 毛细 管 盐 桥 接近 - 工作 电极 来 减 小 溶液 欧姆 压 降 。 
eee i 
4. 电位 扫描 方法 、 


电位 扫描 方 法 也 称 动 也 位 方法 ， 其 特征 是 加 到 全 电位 仪 上 的 基准 电压 随时 间 呈 线性 变 
因此 研究 电极 的 电位 也 随时 间 线 性 变化 < 
即 DN 


1 

















dp/d 王 常数 
1) 单程 扫描 
单程 线性 扫描 如 图 10. 4(a)， 主 要 用 于 稳 态 阳极 (或 阴极 ) 极 化 曲线 的 测定 。 单 周期 三 





角 波 扫描 如 图 10. 4(b) 所 示 ， 主 要 用 于 研究 表面 膜 的 状态 性 质 以 及 各 种 局 部 腐蚀 。 





pt 9 





(a) 线性 扫描 (b) 三 角 波 扫描 
图 10.4 单程 扫描 电位 时 间 图 


2) 多 程 扫描 

多 程 扫描 又 称 三 角 波 扫描 ， 也 称 循 环 伏 安 法 。 电 位 
时 间 关 系 如 图 10. 5 所 示 。 主 要 用 于 研究 暂 态 过 程 。 快 速 
扫描 采用 此 方式 。 
按 扫 描 幅 度 ( 电 位 变化 幅度 ) 可 分 为 小 幅度 电位 扫描 
和 大 幅度 电位 扫描 。 小 幅度 电位 扫描 是 指 在 某 一 电位 (如 
Jr) 附近 进行 扫描 ， 幅 度 一 般 为 数 十 毫 伏 .主要 用 于 弱 
极 化 区 测定 腐蚀 速率 以 及 双 层 电容 等 电化 学 参数 的 测定 ; 
大 幅度 电位 扫描 是 指 电位 变化 幅度 通常 大 于 数 百 毫 伏 ， 10.5 三 角 波 扫描 电位 时 间 图 
用 于 自动 绘 出 恒 电位 极 化 曲线 和 孔 蚀 特征 电位 的 测定 等 。 
按 扫 描 速率 可 分 为 慢 速 扫描 和 快速 扫描 。 慢 速 扫描 用 于 稳 态 极 化 曲线 的 测定 ， 达 到 稳 
态 的 标志 是 当 继续 减 小 扫描 速率 时 ， 极 化 曲线 的 形状 不 再 发 生变 化 六 慢 速 扫描 的 扫描 速率 
最 慢 可 达 10mV/s。 快 速 扫描 属于 暂 态 测试 范畴 ,不同 的 扫描 速率 得 到 的 极 化 曲线 形状 完 
全 不 同 。 

5. 电位 扫描 测试 仪器 

目前 国内 外 已 出 现 很 多 进行 电化 学 综合 合 测试 的 微机 化 的 整 机 装 置 ， 这 些 仪 器 都 能 设置 
各 电化 学 极 化 参数 ， 通 过 USB 接口 和 微 计算 机 连接 自动 进行 极 化 曲线 的 测试 和 数据 拟 合 。 
美国 的 AMETEK 子 公司 Princeton Applied Research 公司 生产 的 PARSTAT2273 
恒 电 位 / 恒 电 流 仪 /阻抗 分 析 仪 ， 并 内 园 频 率 响应 分 析 仪 关 它 的 硬件 扫描 范围 高 达 10V， 
最 大 输出 电流 为 2A， 电化 学 交流 阻抗 的 测量 量 频率 范围 能 从 10nHz 直到 1MHz。 它 所 能 
包含 的 测试 技术 就 有 9 种 之 多 ”与 之 配套 的 数据 处 理 软件 能 够 很 方便 地 获得 各 种 电化 学 


. 
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武汉 科斯 特 公司 生产 的 CS 系列 电化 学 工作 站 能 完成 动 电位 扫描 ,线性 扫描 伏 安 、 
循环 伏 安 、 电 化 学 阻抗 (EIS) 等 电化 学 测试 等 功能 。 配 套 的 测试 软件 还 具有 特别 针对 材料 
和 腐蚀 电化 学 的 实验 方法 ， 包 括 钝 化 曲线 自动 或 人 工 反 扫 、 电 化 学 再 活化 法 、 溶 液 电阻 
(IR 降 ) 测 量 和 补偿 法 。 软 件 具有 完善 的 数据 分 析 功 能 ， 可 对 极 化 曲线 进行 电化 学 参数 解 
析 ， 获 得 极 化 电阻 、Tafel 斜率 、 腐 蚀 电 流 密度 和 腐蚀 速率 等 电化 学 参数 。 


6. 稳 态 极 化 测量 的 应 用 


稳 态 及 准 稳 态 极 化 的 测量 在 金属 腐蚀 研究 中 起 着 很 大 的 作用 ， 下 面 简单 地 介绍 几 种 典 
型 的 应 用 情况 。 

1) 测定 金属 的 腐蚀 速率 

活化 极 化 控制 的 腐蚀 体系 ， 电 极 电 位 与 外 加 电流 的 关系 极 化 曲线 可 分 为 3 个 区 ， 即 强 
极 化 、 弱 极 化 和 微 极 化 区 。 不 同 区 有 不 同 的 腐蚀 速率 测试 方法 ， 其 原理 在 第 3 章 中 已 
讲述 。 

通过 稳 态 极 化 曲线 测定 ， 由 Tafel 直线 段 外 延 相交 可 测定 出 腐蚀 金属 的 自 腐 蚀 电流 
ia 和 自 腐 蚀 电位 ur 以 及 Tafel 斜率 (图 10. 6) 。 通 过 法 拉 第 定律 便 可 换算 成 金属 的 腐蚀 速 
率 。 这 一 方法 比较 简单 ， 但 受 本 身 特 性 和 测量 技术 的 限制 ， 有 时 测定 误差 较 大 。 

当 腐 蚀 金 属 电极 的 阴极 过 程 受 传 质 扩散 控制 时 ， 在 阴极 极 化 曲线 上 表现 出 不 随 电极 电 
位 而 变化 的 极限 扩散 电流 ， 此 时 金属 的 腐蚀 速率 就 相当 于 i， 如 图 10. 7 所 示 。 
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10.6 Tafel 曲线 图 10.7 ”阳极 过 程 传 质 扩散 控制 时 的 极 化 曲线 


2) 研究 腐蚀 机 理 
由 稳 态 极 化 曲线 的 形状 、 曲 线 的 斜率 和 曲线 的 位 置 可 以 研究 腐蚀 电极 过 程 的 电化 学 行 
为 以 及 阴 、 阳 极 反 应 的 控制 特性 。 此 外 ， 通过 分 析 极 化 曲线 可 以 探讨 腐蚀 过 程 如 何 随 合金 


一 0.6 











组 分 溶液 中 的 离子 、pH、 介 质 浓度 及 组 成 、 
添加 剂 、 温 度 、 流 速 等 因素 而 变化 。 

静态 条 件 下 ， 奥 氏 体 不 锈 钢 0Cr13Ni5Mo 
_ 在 1mol/L 的 盐酸 溶液 中 的 极 化 曲线 如 图 10. 8 
中 的 a 所 示 。. 在 阳极 极 化 的 过 程 中 ， 当 极 化 电 
位 扫描 至 致 钝 电位 一 0.35V 时 ， 阳 极 电流 开 
始 降低 到 0.1V 达到 最 小 ， 超 过 0.1V 时 ， 

.， 电流 开始 增 大 。 以 上 说 明 , 在 lmol/L 的 盐酸 





语 E00 洪流 中 0Cr13Ni5Mo 钝 化 的 维 印 电 位 范围 是 
9 一 0.35V 到 0.15V， 形 成 最 致密 钝 化 膜 所 对 


图 10.8 静态 和 空 化 条 件 下 0Cr13Ni5Mo 在 ”应 的 极 化 电位 是 0. 1V。 因 此 要 获得 最 致密 钝 
1molL 的 盐酸 溶液 中 的 极 化 曲线 化 膜 ， 电位 应 控制 在 0. 1V 左右 。 

在 超声 波 空 化 条 件 下 ，0Crl3Ni5Mo 在 1mol/L 的 盐酸 溶液 中 的 极 化 曲线 如 图 10. 8 

中 的 b 所 示 。 在 阳极 极 化 的 过 程 中 ， 当 极 化 电位 扫描 至 致 钝 电位 一 0. 35V 时 ， 阳 极 电 流 

开始 变 小 ， 直 到 0. 2V, 在 0. 1V 时 电流 是 最 小 。 说 明 空 化 条 件 下 , 在 lmolL 的 盐酸 溶 

液 中 .0Crl3Ni5Mo 形成 最 致密 钝 化 膜 所 对 应 的 极 化 电位 范围 是 0. 1V 至 0. 2V。 超 声波 

空 化 时 在 线 测量 的 极 化 曲线 的 自 腐蚀 电位 向 正 偏 移 。 空 化 对 阴极 过 程 的 影响 要 大 ， 对 于 








阳极 过 程 ， 在 维 钝 电位 范围 内 ， 在 一 0. 35V 处 ， 空 化 对 极 化 电流 的 影响 微小 。 随 着 极 化 
电位 的 升 高 ， 在 一 0. 2V 到 0. 1V 的 范围 内 ， 电流 开始 逐渐 增 大 ， 并 有 波动 。 这 个 事实 





表明 ,0Crl3Ni5Mo 的 钝 化 膜 已 经 被 破坏 ， 但 是 同时 钝 化 膜 也 在 不 断 地 修复 ， 快 速 的 不 
断 地 破坏 和 不 断 地 修复 导致 了 极 化 电流 的 脉动 峰 出 现 。 当 极 化 电位 到 0. 1V 左右 时 ， 
极 化 电流 达到 最 小 ， 表 明 在 此 电位 时 生成 的 钝 化 膜 是 最 稳定 的 。 当 极 化 电位 越过 


0.1V 时 ， 超 声波 空 化 时 在 线 测 量 的 极 化 曲线 的 极 化 电流 又 有 所 增 大 ， 但 随 着 极 化 电 





位 的 升 高 ， 极 化 电流 反而 比 静 态 的 极 化 电流 要 小 。 这 可 能 是 由 于 空 化 将 外 层 的 氧化 铁 


膜 去 除 后 ， 内 
扩展 。 











层 的 氧化 铬 在 高 极 化 电位 下 生成 的 速率 加 快 ， 导 致 了 维 钝 电位 范围 的 








3) 判断 缓 蚀 剂 的 作用 机 理 

缓 蚀 剂 是 一 种 应 用 较为 广泛 的 防腐 蚀 技术 ， 其 保护 效果 与 腐蚀 介质 的 状态 有 密切 关 
系 ， 在 应 用 中 具有 严格 的 选择 性 。 选 择 缓 蚀 剂 的 种 类 和 评定 最 佳 用 量 ， 还 没有 建立 起 完整 
的 理论 根据 ， 目 前 仍然 依靠 大 量 的 筛选 工作 进行 。 评选 缓 蚀 剂 的 方法 较 多 ， 可 以 进行 腐蚀 
速率 测试 、 稳 态 极 化 曲线 的 测定 和 各 种 暂 态 测试 技术 等 。 

稳 态 极 化 曲线 测定 评选 缓 蚀 剂 主要 是 根据 加 与 不 加 添加 剂 时 极 化 曲线 的 比较 分 析 ， 判 
断 该 种 添加 剂 是 激发 剂 还 是 缓 蚀 剂 ， 影 响 的 是 阳极 过 程 还 是 阴极 过 程 ， 或 是 同时 影响 了 
阴 、 阳 极 两 个 过 程 。 


图 


其 中 曲线 1 是 未 加 添加 剂 时 的 极 化 曲线 。 其。 % 
他 3 种 情况 表示 加 入 不 同 种 类 添加 剂 时 的 极 化 曲 


线 。 湛 
于 无 添 有 
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0.9 为 几 种 添加 剂 对 腐蚀 过 程 作用 的 示 








剂 加 入 后 自 腐蚀 电流 和 自 腐蚀 电位 相对 
剂 时 都 有 变化 。 图 10. 9 表明 .从 阴 、 阳 











极 极 化 


动 ， 可 以 判断 添加 剂 是 阻 洁 阳 极 过 程 还 是 阻 洁 阴 、 一 
极 过 程 或 同时 阻 沾 了 两 个 过 程 ， 表 明 添 加 剂 是 组 


蚀 剂 。 
图 ! 
程 ， 添 力 
添加 剂 
生变 化 ， 





线 位 置 的 变化 以 及 自 腐蚀 电位 的 相对 移 “ 








图 10.9 添加 剂 对 腐蚀 过 程 作用 示意 图 


! 添 加 剂 2 的 加 入 引起 极 化 曲线 整体 向 负 的 方向 移动 ， 表 明 缓 蚀 剂 2 阻 沾 了 阴极 过 
剂 3 的 加 入 引起 极 化 曲线 的 变化 情况 正好 相反 3 表明 缓 蚀 剂 3 阻 汪 了 阳极 过 程 。 
的 加 入 使 阴 、 阳 极 过 程 的 极 化 曲线 都 发 生 了 较量 著 的 变化 ， 而 自 腐蚀 电位 没有 发 
表明 组 蚀 剂 4 同时 阻 潜 了 阴 、 阳极 过 程 ¢ 7 


4) 钝 化 膜 的 稳定 性 机 理 
在 稳 态 动 电位 扫 措 测试 中 ， 有 时 要 油 世 此 金属 如 铬 、 镍 、 钻 及 其 合金 在 某 些 介质 中 


的 钝 化 | 


线 ， 这 些 金 属 在 电位 比较 正 时 表面 会 生成 一 层 钝 化 膜 ， rg 


属 电极 相似 ， 流 过 的 钝 化 电流 极 小 。 为 了 评价 它们 的 耐 腐蚀 能 力 ， 需 要 获得 其 破裂 电位 











和 保护 上 





昌 位 值 ， 为 此 常常 要 测绘 其 钝 化 循环 曲线 ， 如 图 10. 10 所 示 。 当 极 化 电位 继续 向 


正方 向 扫描 至 某 一 值 时 ， 钝 化 膜 会 发 生 破 裂 ， 极 化 电流 迅速 增加 ， 此 时 的 极 化 电位 称 为 





破裂 电位 gp,， 如 果 当 极 化 电流 超过 某 一 规定 值 后 (如 
100mA/cnY )， 立 即 向 负 方 向 扫描 ， 此 后 在 极 化 曲线 上 
会 出 现 滞后 环 ， 回 扫 曲 线 与 正 扫 曲线 的 交点 一 般 认 为 是 
材料 在 该 介质 中 的 保护 电位 加。 

当 金属 的 电位 低 于 名 而 处 于 钝 化 区 时 ， 不 会 形成 
点 蚀 孔 ; 当 金属 的 电位 处 于 名 一 名 之 间 时 ， 不 会 形成 
新 的 点 蚀 孔 ， 而 已 有 的 点 蚀 孔 会 继续 长 大 ， 当 金属 的 电 
位 高 于 gs 时 ,不仅 已 形成 的 点 蚀 孔 会 继续 长 大 ， 而 且 
将 形成 新 的 点 蚀 孔 。 点 蚀 电位 越 高 ， 从 热力 学 上 讲 
此 金属 的 点 蚀 倾向 越 小 ; 而 gr 与 go 越 接近 ， 则 表明 金属 











图 10. 10 典型 的 钝 化 循环 曲线 。 钝 化 膜 的 修复 能 力 越 强 。 
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10.3 电化 学 暂 态 技术 


1. 电化 学 暂 态 测试 方法 介绍 

施加 于 研究 体系 的 扰动 大 约 有 30 余 种 . 包括 电位 、 电 流 和 电量 的 扰动 。 然 而 由 于 
在 一 些 方法 中 ， 求 解 响应 与 时 间 关系 的 微分 方程 存在 困难 ， 故 常用 的 只 有 10 多 种 技术 。 
表 10- 1 中 列 出 的 是 常用 于 电极 过 程 研究 的 暂 态 技术 的 扰动 与 典型 响应 。 表 中 所 给 出 的 
响应 不 是 仅 有 的 一 种 形式 ， 对 于 不 同 的 体系 ,反应 的 控制 步骤 不 同 ， 得 到 的 响应 也 
不 同 。 


























表 10- 1 常用 于 电极 过 程 研究 的 暂 态 技术 1 
方法 扰动 /XA 典型 响应 


1 电位 扰动 —z RR] 
a 电位 单 阶 路 
t 






































Ecor 0 0 
b 电位 双 阶 跃 Me, 与 本 
本 O 1 4 0 1 
* E wi 、 i 
< 线性 扫描 傣 灾 法 2d > 
A Kg . o 
E 
d 循环 伏 安 法 NN < 人 > 
O 1 0 E 1 
E 是 
。 无 信 必 控制 正 琵 电位 阻抗 法 of 小 
人 -= 
E i 
{ 偏 填 控制 正弦 电位 阻抗 法 从 要 全 本 A 
or TY 
E i 
g 带 直流 斜坡 电位 阻抗 法 AA 
(载波 扫描 法 ) 
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方法 扰动 典型 响应 
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2 电流 扰动 
h 电流 单 阶 跃 
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j 交流 阻抗 0| 
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电化 学 暂 态 技术 包括 电位 扰动 和 电流 扰动 两 大 类 。 电 位 扰动 方法 即 控制 电位 暂 态 技 
术 ， 它 是 按 指定 的 规律 控制 研究 体系 电极 电位 的 变化 ， 并 同时 测量 响应 电流 随时 间或 电量 
随时 间 的 变化 ， 也 称 计时 电流 法 或 计时 电量 法 。 电 流 扰动 方法 是 控制 电极 的 极 化 电流 按 指 
定 规律 变化 ， 同 时 测量 电位 的 变化 ,也 称 计时 电位 法 。 

ei 
数据 精确 度 ; @ 实 验 参数 (如 溶剂 的 电导 、 系 度 、 温 度 3 压力 、 溶 液 pH 等 )。 通 常 采用 几 
种 方法 的 组 合 ， 其 目的 是 为 了 尽 可 能 全 面 地 表征 所 研究 的 电极 过 程 。 ele 
技术 中 的 循环 伏 安 法 和 交流 阻抗 法 。 

2， 循环 全 次 法 

循环 伏 安 法 是 一 种 常用 的 电化 学 研究 方法 。 该 法 控制 电极 电位 以 不 同 的 速率 ， 随 时 间 
以 三 角 波 形 一 次 或 多 次 反复 扫描 ,电势 范围 是 使 电极 上 能 交替 发 生 不 同 的 还 原 和 氧化 反 
应 ， 并 记录 电流 一 电势 曲线 。 根 据 曲 线形 状 可 以 判断 电极 反应 的 可 北 程 度 ， 中 间 体 、 相 界 
吸附 或 新 相形 成 的 可 能 性 ， 以 及 偶 联 化 学 反应 的 性 质 等 。 常 用 来 测量 电极 反应 参数 ， 判 断 
其 控制 步 又 和 反应 机 理 ， 并 观察 整个 电势 扫描 范围 内 可 发 生 哪些 反应 ， 及 其 性 质 如 何 。 刀 
于 一 个 新 的 电化 学 体系 ,首选 的 研究 方法 往往 就 是 循环 伏 安 法 ， 可 称 之 为 “电化 学 的 
谱 图 ”。 
如 以 等 腰 三 角形 的 脉冲 电压 加 在 工作 电极 上 ， 如 图 10. 11(a) 所 示 ， 得 到 的 电流 电压 
线 包括 两 个 分 支 ， 如 果 前 半 部 分 电位 向 阳极 方向 扫描 ， 电 活性 物质 在 电极 上 氧化 ， 产 生 氧 
化 波 ， 那 么 后 半 部 分 电位 向 阴极 方向 扫描 时 ， 还 原 产物 又 会 重新 在 电极 上 还 原 ， 产 生还 原 
波 。 因 此 一 次 三 角 波 扫描 ， 完 成 一 个 氧化 和 还 原 过 程 的 循环 ， 故 该 法 称 为 循环 伏 安 法 ， 其 
电流 一 电势 曲线 称 为 循环 伏 安 图 ， 如 图 10. 11(b) 所 示 。 如 果 电 活 性 物质 可 逆 性 差 ， 则 氧 
化 峰 与 还 原 峰 的 高 度 就 不 同 ， 对 称 性 也 较 差 。 循 环 伏 安 法 中 电压 扫描 速率 可 从 每 秒 钟 数 毫 
伏 到 1 伏 。 一 般 扫描 速率 低 于 5mV/s. 认为 是 稳 态 循环 伏 安 法 ; 扫描 速率 大 于 10mV/s 为 
暂 态 循环 伏 安 法 。 工 作 电 极 可 用 其 来 电极 ,或 铂 、 玻 碳 、 石 墨 等 固体 电极 。 
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全 (b) 
图 10. 11 循环 伏 安 图 


电位 线性 扫描 时 i-g 曲线 呈现 峰值 的 定性 解释 : 电位 扫描 时 ， 随 电极 电位 的 增加 ， 
电极 反应 速率 逐渐 加 大 ， 极 化 电流 逐渐 上 升 。 但 是 随 着 电位 的 变化 ,> 电极 表面 附近 反应 时 
的 浓度 迅速 下 降 ， 反 应 物 向 电极 表面 的 扩散 速率 随时 间 减 慢 立 当 电 极 电 位 继续 上 升 时 ， 由 
于 电极 附近 反应 物 的 缺乏 ， 流 过 的 电流 逐渐 下 降 ， 未 到 达 峰 值 之 前 ， 由 于 浓度 下 降 而 减 小 
电流 的 因素 尚 不 大 ， 电 流 仍 随 电位 的 增加 而 上 升 ;< 到 大 峰值 点 以 后 ， 浓 差 极 化 的 因素 成 为 
主要 因素 ， 而 电化 学 极 化 的 因素 却 退 居 次 要 因素 * 此 时 电流 随 着 电位 的 增加 反而 下 降 。 因 
此 在 i-g 曲线 上 出 现 了 峰值 。 
另外 峰值 电流 的 出 现 也 表示 某 一 -二 人 学 记 应 的 发 生 或 吸 脱 附 过 程 的 发 生 。 从 定性 判 
断 ， 峰值 电流 的 大 小 电位 扫描 速率 有 关 。 扫描 速率 大 时 峰值 电流 也 大 。 这 是 由 于 在 同 
-电位 下 ， 当 扫描 速率 快 时 ， ; 取 应 时 间 短 ， 消耗 的 反应 物 也 少 ， 电 极 表 面 浓度 下 降 得 少 ， 
因此 峰 电 流 大 。 人 
对 于 快速 电 人 传递 过 得 (可 这 电化 学 反 应 ) -可 推导 出 峰 电 流 z 与 电位 扫描 速率 v 的 
量 关 系 

















本 一 AD Covt (10-1) 


式 中 ,上 为 常数 ，25'C 时 二 2.69X10’; A 为 电极 表面 积 (cm?); D。 为 反应 物 扩散 系数 
《cm/s); n 为 得 失 电 子 数 ; C, 为 反应 物 本 体 浓度 (mol/cm’ ); wv 为 电位 扫描 速率 (V/s); 
zi 为 峰 电流 (A) 。 

由 式 (10- 1) 可 知 ， 循 环 伏 安 峰 电流 六 与 扫描 速率 的 平方 根 成 正比 。 循 环 伏 安 法 是 一 
种 很 有 用 的 电化 学 研究 方法 ， 可 用 于 电极 反应 的 性 质 、 机 理 和 电极 过 程 动力 学 参数 的 
(1) 电极 可 逆 性 的 判断 : 循环 伏 安 法 中 电压 的 扫描 过 程 包括 阳极 与 阴极 两 个 方向 ， 因 
此 从 所 得 的 循环 伏 安 法 图 的 氧化 峰 和 还 原 峰 的 峰 高 和 对 称 性 中 可 判断 电 活 性 物质 在 电极 表 
面 反应 的 可 逆 程 度 。 若 反应 是 可 逆 的 ， 则 曲线 上 下 对 称 ; 车 反应 不 可 逆 ， 则 曲线 上 下 不 
对 称 。 
(2) 电极 反应 机 理 的 判断 : 循环 伏 安 法 还 可 研究 电极 吸附 现象 、 电 化 学 反应 产物 、 电 
化 学 -化 学 偶 联 反 应 等 ， 对 于 有 机 物 、 金 性 有 机 化 合 物 及 生物 物质 的 氧化 还 原 机 理 研究 很 
有 







































































(3) 选择 性 腐蚀 的 研究 : 在 一 定 的 电位 范围 内 扫描 ， 可 以 初步 确定 一 个 多 相合 金 中 不 
同 相 电化 学 性 质 的 差异 ， 研 究 它们 是 否 能 够 在 选 定 的 电解 液 中 出 现 选择 性 腐蚀 或 进行 相 分 











离 。 图 10. 12 表示 的 是 奥 氏 体 不 锈 钢 不 同 相 组 合 的 典型 的 电位 电流 曲线 。 不 同 的 相 在 不 同 


的 电位 范围 内 出 现 ， 故 可 以 采用 恒 电位 仪 使 合金 保持 一 定 的 电位 ， 以 适合 














溶解 ， 而 其 余部 分 保持 钝 化 ， 进 行 相 分 离 。 


Y+B A 

















图 10. 12 各 种 相 组 合 的 合金 的 典型 电位 电流 曲线 


3. 交流 阻抗 法 YS 
1) 电极 过 程 的 等 效 电路 


某 一 特殊 相 腐蚀 


用 a 工 组 件 :组 成 的 电路 来 机 所 等 效 发 生 在 电极 / 深 洪 界面 上 的 现象， 称 为 电化 学 


等 效 电路 。 这 是 电化 学 测量 中 的 一 种 研究 手段 。 它 的 优点 是 可 以 用 一 个 物理 上 正确 外 


电路 ] 0 或 解释 电 兹 学 系统 对 于 外 加 电流 或 电压 的 暂 态 响应 ， 
地 描述 实际 的 电化 学 过 程 。 电 化 学 等 效 电路 由 各 种 RC 网 络 组 成 。 
前 面 已 谈 各 和 哲 态 过 程 总 的 电流 由 多 种 电 





但 它 并 不 能 完全 如 实 


Ln 





流 组 成 ， 在 等 效 电路 中 可 表示 成 几 个 并 联 的 
支 路 。 图 10. 13 是 电极 过 程 等 效 电 路 示意 图 。 A。 晶 
BC 之 间 表示 电极 和 溶液 的 界面 。C 相当 

















Zr 
T= 








于 研究 电极 ，A 相当 于 参 比 电极 。 
电极 过 程 的 等 效 电路 由 以 下 各 部 分 组 成 。 








10. 13 ”等 效 电 路 示意 图 


(1) R, 表示 参 比 电极 与 研究 电极 之 间 的 溶液 电阻 ， 相 当 于 溶液 中 离子 电 迁 移 过 程 的 阻 
力 。 由 于 离子 电 迁 移 发 生 在 电极 界面 以 外 ， 因 此 在 等 效 电 路 中 R, 应 与 界面 的 等 效 电 路 相 
串联 。R, 基本 上 是 服从 欧姆 定律 的 纯 电 阻 ， 其 阻 值 可 由 溶液 电阻 率 以 及 电极 间 的 距离 等 
































参数 计算 或 估计 ， 也 可 以 由 实验 测定 。 


(2) Cs 表示 电极 / 浴 液 界面 的 双 电 层 电容 。 双 电 层 是 电极 与 溶液 两 相 界面 














上 正 负电 荷 





集聚 造成 的 。 界 面 上 电位 差 的 改变 全 部 引起 双 电 层 上 积聚 电荷 的 变化 ， 这 与 电容 的 充 放电 


























过 程 相 似 。 因 此 在 等 效 电路 中 ,电极 界面 上 的 双 电 层 用 一 个 跨 接 于 界面 的 电容 Cs 来 表示 。 














应 当 注 意 , 双 电 层 电容 是 与 界面 上 进行 的 电极 过 程 紧 密 地 联系 在 一 起 的 ， 


发 生变 化 时 ， 双 电 层 结构 也 发 生变 化 ，C 也 改变 。 








(3) Zr 表示 电极 上 进行 某 个 独立 的 电化 学 反应 的 法 拉 第 阻抗 ， 


当 界 面 的 电位 差 


由 于 它 通常 不 是 纯 电阻 
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; 或 电容 ， 因 此 用 阻抗 Zr 来 表示 。 一 个 腐蚀 体系， 电极 
9 -一 二 o 表面 上 存在 着 两 个 以 上 独立 的 电化 学 反应 ， 和 最 少 有 
> 两 个 并 联 的 阻抗 Z1 、Z。 
在 比较 简单 的 情况 下 ，Z# 又 可 分 为 活化 极 化 电阻 R, 
图 10. 14 法拉第 阻抗 的 组 成 ”。 ”和 浓 差 极 化 阻抗 Zc， 两 者 相互 串联 ， 如 图 10. 14 所 示 。 
活化 极 化 电阻 R, 用 来 等 效 电化 学 反应 过 程 ， 故 也 称 电 化 学 反应 电阻 (R,)。 对 于 单一 电 
化 学 反应 ，R, 表示 活化 极 化 过 电位 7 和 法 拉 第 电流 的 比值 。 

















=dy 
R= (10-2) 
当 过 电位 7 很 小 时 ， 也 就 是 在 平衡 电位 附近 ， 极 化 曲线 是 一 条 直线 。 
I=2Eie (10-3) 
RT 7 
dy_RT.1 KK _ 
人 (10-4) 





上 式 表明 ,平衡 电位 附近 R, 是 一 常数 。 故 对 于 单一 的 地 化 学 反应 ， 测 定 平衡 电位 时 

的 R,， 可 以 计算 出 重要 的 电化 学 参数 交换 电流 密度 襄 。 当 极 化 很 小 时 (腐蚀 电位 附近 )， 电 
化 学 反应 电阻 R, 近似 等 于 极 化 电阻 R, 。 

2) 电化 学 阻抗 谱 (EIS) 

电化 学 阻抗 谱 测 量 法 是 一 种 频率 域 的 动态 分析 方法 。 这 种 方法 根据 电极 系统 对 于 不 同 
需 案 的 人 四 信 的 于 交流 注 胞 信 ， 的 响应 ， 推 测 它 的 等 效 电 路 和 分 析 各 个 动力 学 过 程 的 特 
点 。 可 以 在 不 同 频 率 的 范围 内 分 别 得 到 溶液 电阻 、 双 电 层 电容 、 弥 散 系数 及 电化 学 反应 电 
阻 的 有 关 信息 ， 而 且 可 得 到 阻抗 谱 的 时 间 常 数 个 数 及 有 关 动 力学 过 程 的 信息 ， 从 而 推断 电 
极 系统 的 动力 学 过 程 及 机 理 = 测量 电极 系统 的 电化 学 阻抗 谱 ， 一 般 说 来 有 两 个 目的 : 一 个 
目的 是 推断 电极 系 绕 的 动力 学 过 程 及 机 理 ,j 确 定 与 之 相 适应 的 物理 模型 或 等 效 电路 ; 另 一 
个 目的 是 在 确定 了 物理 模型 或 等 效 电 路 之 后 ; 根据 测 得 的 电化 学 阻抗 谱 ， 求 解 物理 模型 中 
各 个 参数 ， 从 而 估算 有 关 的 电化 学 参数 。 

电极 系统 的 等 效 电路 可 以 由 图 10. 13 表示 ,该 电路 是 一 个 串 并 联 电 路 ， 图 中 Ci 为 双 
电 层 电 容 ，Zr 为 法 拉 第 阻抗 ，R, 为 溶液 电阻 。 根 据 电 学 原理 ， 电 极 系统 交流 总 阻抗 Z 的 
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joc,+ 去 


在 最 简单 情况 下 ， 即 不 考虑 扩散 及 表面 吸附 等 因素 ， 法 拉 第 阻抗 Zr 可 以 用 极 化 电阻 
或 者 传递 电阻 RR, 来 表示 。 因 此 式 (10- 5) 可 变 为 


2Z=Rit 





(10-5) 



































R, 一 
2Z 一 RATTioRCI (10-6) 
QZ 一 Ze 十 jZm (10-7) 








式 (10-7) 中 Zi 为 总 阻抗 Z 的 实 部 阻抗 ，Zi 为 总 阻抗 Z 的 虚 部 阻抗 ， 它 们 分 别 由 
式 (10- 8) 和 式 (10- 9) 表 示 。 








R,+R.R? "CR 


2 1+ow: Cs 


(10-8) 
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二 _ 
Zn Ts (10-9) 
消去 w 和 Cu 整理 后 得 
RT ,pz /RY 
[ 志 .一 R 上 + 学] + 及 一 (学 ) (10-10) 


这 是 一 个 以 CR,/2,0) 为 圆心 ， 以 R,/2 为 半径 的 圆 的 方程 。 由 此 确定 的 是 阻抗 测量 常 
见 的 阻抗 复 平面 图 ， 也 叫 Nyquist 图 ， 如 图 10. 15 所 示 。 由 图 可 知 ， 半 圆 的 直径 表示 电化 
学 反应 过 程 的 传递 电阻 R,， 半 圆 的 最 高 点 可 以 确定 双 电 层 电 容 Cs， 即 Cx 王 1/wR,。 

阻抗 测量 常见 的 另外 一 种 表示 方法 是 波 特 图 ， 也 叫 Bode 图 ， 如 图 10. 16 所 示 ， 随 着 
频率 的 由 高 到 低 的 变化 ， 电 压 和 电流 的 相位 角 9 发生 变化， 根据 相位 角 ” 的 变化 可 以 确定 
电极 系统 的 时 间 常 数 和 弥散 效应 等 ， 进 一 步 确定 电极 表面 成 膜 情况 以 及 电极 过 程 的 机 理 。 
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图 10.15 等 效 电路 的 Nyquist 图 图-10.16 等 效 电路 的 Bode 图 







从 以 上 的 讨论 可 以 看 出 电化 学 交流 阻抗 谱 测 量 是 在 一 个 很 宽 的 频率 范围 内 进行 测 
量 ， 从 而 可 在 不 同 的 频率 范围 得 到 有 关 电 子 元 件 性 质 及 其 参数 大 小 的 信息 。 这 个 特点 使 得 
电化 学 阻抗 谱 广 法 在 电极 过 程 动力 学 及 电极 界面 现象 的 研究 中 得 到 广泛 的 应 用 。 

3) 不 同 腐蚀 体系 的 复数 平面 图 

(1) 电荷 传递 控制 体系 。 若 浓 差 极 化 可 忽略 ， 等 效 电 路 可 由 图 10. 13 表示 ， 此 时 法 拉 
第 阻抗 就 是 电荷 传递 电阻 R,， 它 反映 了 腐蚀 反应 的 速率 。 由 于 所 施加 正 弦 波 极 化 值 很 小 ， 
此 对 于 活化 极 化 控制 体系 R, 等 效 于 极 化 电阻 RR,。 因 此 通过 交流 阻抗 技术 得 出 复数 平面 
求 出 R, 后 ,可 由 Stern - Geary 方程 式 计算 出 腐蚀 金属 电极 的 腐蚀 电流 密度 ier 。 
在 有 些 情况 下 ， 电 化 学 阻抗 谱 图 为 圆心 下 降 的 。 
半圆 ， 如 图 10. 17 所 示 ， 也 就 是 出 现 弥 散 效应 (dis- ~ 
persion) 。 此 时 电极 阻抗 不 再 由 式 (10- 6) 描述 ， 通 
常 可 由 下 式 表 示 

Z 一 R, 十 
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Ty (10-11) 
式 中 , r+ 为 具有 时 间 量 纲 的 参数 ， 称 为 时 间 常 数 ; n 
为 表示 弥散 效应 大 小 的 指数 ， 称 为 弥散 因子 . 它 的 
数值 在 0 一 1 之 间 。n 值 越 小 ， 弥 散 效应 越 大 。 弥 散 
效应 存在 时 ，0<"<1; 无 弥散 效应 时 ,nn 二 1， 此 时 
r 一 RCv， 式 (10 -11) 变 为 式 (10-6)。 图 10. 17 具有 弥散 效应 的 电化 学 阻抗 谱 
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图 10. 17 中 虚线 1 表示 的 是 无 弥散 效应 时 的 阻抗 弧 ， 实 线 2 表示 的 是 有 弥散 效应 时 的 
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于 电极 表面 的 粗糙 度 引 起 弥散 效应 ， 在 等 效 电 路 中 采用 常 相位 角 元 件 (Constant 
Phase Angle Element，CPE)，CPE 代替 纯 电容 元 件 C。CPE 的 阻抗 Zo 可 以 由 下 式 表示 


三 -全 
Zaleos 2 Jsin 7 ) (10=12) 


式 中 ，Q 和 nn 为 CPE 常数 ,为 弥散 因子 , n 的 取 值 范 围 为 0<n 二 1， 表 示 弥 散 效 应 的 程 
这 一 等 效 元 件 的 相 角 为 








_nn 

8 
于 阻抗 的 数值 是 角 频 率 w 的 函数 ， 而 它 的 相 角 却 与 频率 无 关 ， 故 这 种 元 件 称 为 常 相 
位 角 元 件 ， 如 果 弥 散 因子 4 为 1， 说 明 电 极 表面 光滑 ，Q 相当 于 一 纯 电 容 ;， 如 果 弥 散 系数 
nn 小 于 1, 说 明 电 极 表面 粗糙 度 增 大 ，Q 相当 于 一 一 增 大 的 电容 。 由 于 相 角 减 小 ， 在 阻抗 谱 
图 上 表现 为 一 压 扁 了 的 容 抗 弧 。 

弥散 效应 对 Bode 图 的 影响 如 图 10. 18 所 示 。 图 贡 雪 线 1 表示 的 是 无 弥散 效应 时 的 
Bode 图 ， 实 线 2 表示 的 是 有 弥散 效应 时 的 Bode 图 当 存在 弥散 效应 时 ， 相 角 减 小 ，Bode 
图 也 压缩 ,通过 Bode 图 的 变化 也 可 用 来 说 明 电 极 表面 粗糙 度 的 变化 。 

(2) 扩散 控制 体系 。 当 存在 浓 差 极 化 的 情况 下 ， 法 拉 第 阻抗 由 两 部 分 组 成 ， 一 部 分 为 
电荷 传递 电阻 R,， 另 一 部 分 称 为 Warburg 阻抗 ， 即 浓 差 极 化 阻抗 。Warburg 阻抗 是 反映 
浓 差 和 扩散 对 电极 反应 影响 的 阻抗 并 它 有 着 复数 的 形式 > 10. 19 是 浓 差 极 化 不 可 忽略 时 
电极 系统 的 等 效 电路 示意 图 3 
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oc | 0 
R, Wy 
-一 中 
图 10. 18 ”弥散 效应 对 Bode 图 影响 图 10. 19 浓 差 极 化 的 等 效 电路 
Warburg 阻抗 可 由 下 式 表示 。 
W=__ jo (10-14) 
Wo VG 
式 中 , 6 为 Warburg 系数 。 
RT 0 o 
— + (10—15) 
人 pr CRV DR ) 


式 中 ，C%8、Do、Cr、DE 分 别 表示 反应 物 和 产物 的 本 体 浓度 以 及 扩散 系数 。 
式 (10- 14) 表 明 ， 在 任 一 频率 w 时 ， 浓 差 极 化 阻抗 的 实数 部 分 与 虚数 部 分 相等 。 在 复 
数 平面 图 上 Warburg 阻抗 是 与 横 轴 成 45" 的 直线 ， 且 与 1/ 叶 成 正比 ， 如 图 10. 20 所 示 。 高 
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频 时 1/ 地 的 值 很 小 ， 且 Warburg 阻抗 主要 描述 的 是 涉及 扩散 的 物质 传递 过 程 ， 因 此 它 仅 
仅 在 低频 时 能 观察 到 。 

图 10. 21 为 表示 具有 浓 差 极 化 阻抗 的 电化 学 等 效 电路 的 阻抗 谱 轨 迹 。 在 高 频段 ， 是 以 
及 ,为 直径 的 半圆 ， 半 圆 与 实 轴 相交 R, 处 ; 在 低频 段 ， 曲 线 从 半圆 转变 成 一 条 倾斜 角 为 45” 
的 直线 ， 将 这 一 直线 延长 到 虚 部 为 零 时 ， 与 实 轴 相交 于 R. 十 R, 一 2oCs 处 。 
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上 
扩散 控制 
活化 控制 
R_A45 NA a 
元 RA RH/ R+R, Wy 
图 10. 20 Warburg 阻抗 谱 图 人 0.21 ”扩散 控制 的 阻抗 谱 图 

(3) 含有 吸附 型 阻抗 的 体系 。 当 反 应 中 间 物 或 缓 蚀 剂 等 电 活 性 质点 在 电极 表 面 吸附 
时 ， 阻 抗 谱 图 上 产生 第 二 个 半圆 ， 它 取决 于 电化 学 反应 的 相对 时 间 常 数 或 等 效 电 路 中 各 电 


阻 与 电容 的 数值 以 及 吸附 所 相应 的 容 抗 或 感 抗 。 
图 10. 22 和 图 10. 23 为 不 同 的 缓 蚀 剂 吸 附 体系 的 等 效 电路 和 相应 的 阻抗 谱 图。 





























10. 22 ”吸附 体系 的 等 效 电路 和 阻抗 谱 图 (1) 
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图 10.23 吸附 体系 的 等 效 电路 和 阻抗 谱 图 (2) 


在 图 10. 22 的 情况 中 ， 高 频段 的 大 容 抗 弧 是 由 于 电化 学 反应 电阻 R, 和 双 电 层 电 容 Cv 
形成 的 。 低 频段 电感 性 的 小 半圆 是 由 于 缓 蚀 剂 的 吸附 的 造成 的 。 腐 蚀 电流 ier 可 以 由 容 抗 
弧 的 直径 R, 得 到 。 低 频 时 电极 反应 阻抗 是 由 R, 和 Rw (吸附 电阻 ) 的 并 联 电阻 决定 的 。 

在 图 10. 23 中 ,阻抗 谱 由 两 个 容 抗 弧 组 成 。 第 一 个 半圆 的 直径 为 R,。 第 二 个 半圆 的 直 
径 为 Rw。 
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4) 电化 学 阻抗 测试 技术 的 特点 

电化 学 阻抗 谱 方法 是 一 种 以 小 振幅 的 正弦 波 电位 (或 电流 ) 为 扰动 信号 的 电化 学 测量 方 
法 。 由 于 以 小 振幅 的 电信 号 对 体系 扰动 ， 一 方面 对 体系 不 产生 大 的 影响 ， 另 一 方面 也 使 得 
扰动 于 体系 的 响应 之 间 近 似 呈 线性 关系 ， 这 就 使 测量 结果 的 数学 处 理 变 得 简单 。 同 时 ， 电 
化 学 阻抗 谱 方法 又 是 一 种 频率 域 的 测量 方法 ， 它 以 测量 得 到 的 频率 范围 很 宽 的 阻抗 谱 来 研 
究 电极 系统 ， 因 而 能 比 其 他 常规 的 电化 学 方法 得 到 更 多 的 动力 学 信息 及 电极 界面 结构 的 信 
息 。 如 可 以 从 阻抗 谱 中 含有 的 时 间 常 数 个 数 及 其 数值 大 小 推算 影响 电极 过 程 的 状态 变量 的 
情况 ， 可 以 从 阻抗 谱 观 察 电极 过 程 中 有 无 传 质 过 程 的 影响 ; 等 等 。 即 使 对 于 简单 的 电极 系 
统 ， 也 可 以 从 测 得 的 一 个 时 间 常数 的 阻抗 谱 中 ,在 不 同 的 频率 范围 得 到 有 关 从 参 比 电极 到 
工作 电极 之 间 的 溶液 电阻 、 电 双 层 电容 以 及 电极 反应 电阻 的 信息 。 

对 于 许多 可 道 的 电极 过 程 与 不 可 道 的 电极 过 程 ， 这 些 差异 反映 在 阻抗 谱 上 ， 主 要 表现 
为 下 列 差 别 。 

(1) 电极 反应 本 身 的 阻抗 谱 一 般 都 很 简单 ， 在 阻抗 谱 的 复数 平面 图 上 表现 为 有 电 双 层 
电容 与 法 拉 第 电阻 并 联 组 成 的 容 抗 弧 或 较 高 频率 区 的 一 个 容 抗 弧 和 低频 区 的 代表 扩散 过 程 
的 阻抗 谱 。 不 可 逆 的 电极 反应 的 阻抗 谱 虽 然 也 有 不 少 表现 为 简单 的 容 抗 绝 ， 但 很 多 情况 下 
阻抗 谱 有 多 个 时 间 常 数 。 SN 

(2) 电极 反应 由 于 活化 能 位 又 比较 低 “ 在 阻抗 谱 测量 过 程 中 电极 反应 接近 于 平衡 状 
态 ， 电 极 电位 比较 稳定 ， 随 机 波动 和 随时 间 漂 移 都 很 小 。 同 时 因为 在 可 逆 的 电极 过 程 中 电 
极 反 应 的 交换 电流 密度 大 ， 与 其 成 反比 的 法 拉 第 电阻 比较 小 ， 因 而 外 来 杂 散 信号 的 干扰 也 
比较 小 。 与 可 逆 的 电极 相 比 , 逢 可 逆 电 极 过 程 的 电极 电位 的 稳定 性 差 ， 随 机 波动 和 随时 间 
漂移 都 不 可 忽视 ， 外 来 杂 散 信号 的 干扰 也 比较 大 , 以 致 有 时 对 于 测量 数据 的 可 靠 性 也 需要 
按 一 定 的 理论 和 方法 检查 ;所 以 对 于 阻抗 谱 的 测量 技术 和 数据 处 理 技术 的 要 求 ， 不 可 逆 电 
极 过 程 要 比 可 逆 的 电极 过 程 高 得 多 。 ft 

(3) 可 逆 的 电极 巡 程 来 说 ， 由 于 电极 反应 的 活化 能 位 骑 低 ， 反 应 速率 比较 快 ， 传 质 过 
程 往往 成 为 整个 电极 过 程 的 速率 控制 因素 ， 所 以 在 阻抗 谱 上 一 般 在 较 低频 下 会 呈现 反映 扩 
散 过 程 的 扩散 阻抗 谱 。 而 在 很 多 不 可 逆 电 极 反应 情况 下 ， 整 个 电极 过 程 的 速率 控制 因素 是 
电极 反应 过 程 而 不 是 传 质 过 程 ， 因 而 很 多 不 可 逆 电 极 过 程 的 阻抗 谱 上 没有 反应 扩散 过 程 的 
阻抗 谱 ， 即 使 有 关 扩 散 电极 的 阻抗 谱 ， 一 般 也 要 出 现在 很 低 的 频率 下 。 关 于 扩散 阻抗 ， 最 
著名 的 是 平面 电极 上 的 半 无 限 扩散 阻抗 ， 它 通常 被 称 为 Warburg 阻抗 。 对 于 可 逆 的 电极 
过 程 的 Warburg 阻抗 已 经 研究 得 比较 充分 。 它 的 特点 是 : 在 阻抗 谱 的 复数 平面 上 ， 与 低 
频 区 呈现 一 条 辐 角 为 /4 的 直线 (斜率 为 1 的 直线 )。 但 在 很 多 出 现 Warburg 阻抗 的 不 可 
逆 电 极 过 程 情况 下 ,阻抗 谱 复 数 平 面 图 上 的 Warburg 阻抗 谱 图 形 往往 不 像 可 逆 电 极 过 程 
那样 典型 ， 辐 角 往 往 偏离 x/4。 

(4) 不 可 逆 电 极 的 阻抗 谱 往往 会 出 现 感 抗 扳 ， 而 可 逆 的 电极 的 阻抗 谱 上 不 会 出 现 感 搞 
弧 。 由 于 可 逆 的 电极 过 程 与 不 可 逆 的 电极 过 程 在 阻抗 谱 的 表现 方面 有 上 述 差 异 ， 对 不 可 道 
的 电极 过 程 阻抗 谱 的 测量 与 研究 要 比 对 可 逆 的 电极 过 程 困难 和 复杂 ， 所 以 早期 的 EIS 研究 
主要 是 研究 可 逆 的 电极 过 程 。 

由 于 可 逆 的 电极 过 程 体系 比较 稳定 ， 外 来 杂 散 信号 干扰 比较 小 ,情况 比 较 接近 于 电学 
中 对 线性 电路 网 络 的 测量 ， 数 据 的 分 析 处 理 也 就 借鉴 了 电学 中 线性 电路 网 络 的 方法 ， 所 以 
长 期 以 来 用 等 效 电路 来 分 析 处 理 EIS 成 了 电化 学 中 阻抗 研究 的 主要 方法 。 对 于 Warburg 
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阻抗 这 种 完全 可 以 从 半 无 限 扩散 过 程 出 发 导出 其 数学 表达 式 的 阻抗 倾向 ， 也 要 找 出 一 条 半 
无 限 传输 线 与 之 对 应 ， 作 为 它 的 等 效 电 路 。 用 等 效 电路 来 分 析 处 理 电化 学 阻抗 谱 时 ， 等 效 
电路 不 具有 对 应 谱 图 的 唯一 性 ， 因 此 无 论 在 理论 上 或 在 实际 应 用 上 都 遇 到 困难 ， 有 待 于 进 
一 步 的 探讨 。 























光电 化 学 技术 


电化 学 反应 中 电极 表面 生成 的 氧化 物 、 卤 化 物 、 硫 化 物 及 各 种 钝 化 膜 通常 具有 半 导 
体 性 质 ， 它 们 在 合适 能 量 的 光照 射 下 ， 电 极 / 电 解 质 溶液 界面 上 会 产生 光电 响应 ， 其 根 
本 原因 是 耗 尽 层 中 光 生 的 电子 空 穴 对 发 生 分 离 。 通 过 测量 光电 响应 可 以 获得 有 关 电极 表 
面 层 组 成 和 结构 的 信息 ， 这 种 研究 方法 称 为 光电 化 学 方法 。 光 电化 学 方法 是 一 | 
究 方法 ， 对 于 表征 钝 化 膜 的 光学 和 电子 性 质 、 A 
及 研究 金属 腐蚀 过 程 ， 均 有 很 好 的 效果 。 

0 和 白 铜 表面 膜 显 示 p -型 光 响 应 ， 
光 响 应 来 自 电极 表面 的 CusO 〇 层 , 而 在 氧化 钠 隶 深 液 中 。 表 面膜 的 半导体 性 质 会 发 生 转 
变 ， 由 pp- 型 转 为 n -型 ， 这 是 由 于 所 离子 对 Cus 膜 的 捧 杂 所 引起 的 ， 电 极 表面 mn -型 光 
响应 增强 ， 导 致 耐 蚀 性 能 下 降 。 在 含水 同 氨 离子 浓度 的 模拟 水 溶液 中 ， 电 位 正 向 扫描 时 
呈现 阳极 光电 流 ， 电位 负 向 扫描 时 随 着 离子 浓度 的 增加 ，- 光 响应 由 -型 向 n -型 转变 ， 
阳极 光电 流 峰 面积 与 阴极 光电 流 活 面积 之 比 增 大 ， 导 残 耐克 性 能 降低 。 

光电 化 学 技术 不 仅 可 以 用 来 分 析 金 属 合金 和 缆 蚀 剂 的 腐蚀 与 防护 机 理 ， 而 且 也 可 以 
利用 一 些 具有 光 响应 的 洲 膜 涂 复 于 金属 和 合金 的 表 曾 进行 防腐 蚀 ， 使 其 直接 作为 金属 防 
腐蚀 的 一 种 有 效 技术 。 研 究 发 现 ， TiO, 不 仅 具 有 较 好 的 光 催化 性 能 ， 而 且 还 具有 光电 
化 学 防腐 蚀 特 性 ，TiO, 光电 化 学 防腐 蚀 原 理 为 ，TiO, 是 一 一 种 具有 良好 物理 和 化 学 稳定 
性 的 mn- 型 半导体 笠 料 ， 在 紫外 光 ( 小 于 387nm) 照 射 下 ， 价 带电 子 就 会 被 激发 到 导 带 ， 
在 价 带 上 产生 相应 的 空 穴 (h)，e- 具 有 较 强 的 还 原 性 ，h 具有 较 强 的 氧化 性 ， 当 将 TiO， 
涂 覆 于 金属 表面 或 作为 光 阳 极 与 金属 相连 时 ， 光 照 激发 产生 的 电子 由 导 带 进入 金属 中 ， 
使 金属 的 电极 电位 降低 ， 从 而 抑制 了 对 金属 的 腐蚀 ，TiO, 对 金属 所 起 的 光 防 腐蚀 作用 
相当 于 一 种 阴极 保护 效应 ， 但 与 牺牲 阳极 法 不 同 ，TiO; 在 光 防 腐蚀 过 程 中 没有 阳极 溶 
解 ， 从 理论 上 说 ，TiO, 在 防腐 蚀 过 程 中 是 非 牺 牲 性 的 。 因 此 ，TiO, 的 光电 化 学 防腐 蚀 
特性 具有 广阔 的 应 用 前 景 。 

目前 对 TiO, 薄膜 的 光电 化 学 防腐 蚀 特 性 研究 主要 集中 在 3 个 方面 : 一 是 对 薄膜 的 
应 用 范围 进行 拓宽 ,运用 该 技术 保护 的 金属 有 铜 、 不 锈 钢 和 碳 钢 ， 其 他 一 些 金属 或 合金 
的 应 用 还 有 待 进一步 研究 ; 二 是 薄膜 制备 方法 的 研究 ， 已 经 成 熟 的 方法 有 溶胶 凝 胶 法 、 
高 温 热 解法 和 阳极 氧化 法 ; 三 是 通过 改 性 TiO, 薄膜 提高 防腐 蚀 性 能 ， 如 制备 纳米 TiO。 
薄膜 或 采用 复合 涂 层 的 技术 。 例 如 Tatsuma 等 人 研究 了 TiO, - WO; 涂 层 体系 对 304 不 
锈 钢 的 防腐 蚀 性 能 。 在 紫外 光照 停止 后 具有 防腐 蚀 能 力 ， 其 原因 是 : 在 紫外 光照 射 下 ， 
TiO, - WO; 涂 层 体系 中 的 WO; 把 部 分 光 生 电子 储存 起 来 ， 在 光照 停止 后 释放 电子 保护 
基体 金属 。 
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光电 化 学 技术 是 研究 金属 腐蚀 和 缓 蚀 行为 的 有 力 工 具 ， 不 仅 可 以 研究 金属 在 不 同 介 

质 中 的 腐蚀 行为 及 添加 不 同 缓 蚀 剂 后 的 缓 蚀 行 为 ， 而 且 应 用 领域 也 有 了 新 的 拓展 ， 特 别 

是 近年 来 采用 光电 化 学 技术 研究 铜 合金 在 不 同 介质 中 的 腐蚀 行为 、 自 组 装 膜 对 金属 的 防 

护 行为 ， 以 及 将 具有 光 响 应 的 TiO, 薄膜 涂 履 于 金属 表面 用 以 防腐 蚀 等 方面 ， 取 得 了 一 
定 的 进展 ， 具 有 良好 的 发 展 前 景 。 

里 资料 来 源 : 徐 群 杰 . 光电 化 学 技术 在 金属 腐蚀 研究 中 应 用 新 进展 【J]. 

上 海 电力 学 院 学 报 ，2008(24) , 


1. 腐蚀 电化 学 研究 方法 的 类 型 有 哪些 ? 
2. 何谓 稳 态 技 术 ， 何谓 暂 态 技术 ? 
3. 什么 是 控制 电位 法 和 控制 电流 法 ? 测定 有 钝 化 得 为 的 阳极 极 化 曲线 应 该 选用 其 中 


哪 一 种 方法 ? 为 什么 ? 
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4. 为 什么 电化 学 测量 要 用 三 电极 系统 ? 
5. 什么 是 三 角 波 电位 扫描 法 ? ) 
6. 电化 学 阻抗 谱 法 是 暂 态 技术 还 是 稳 次 技术 ? 


11 瘟 


奎 腐 饥 金 属 材料 





通过 本 章 的 学 习 ， 使 读者 能 够 掌握 耐 腐 蚀 爹 属 的 合金 化 原理 ， 提 高 金属 耐 蚀 性 的 途 
径 ; 掌握 耐 蚀 性 金属 材料 的 分 类 ， 耐 蚀 性 合金 生产 与 应 用 ; 了 解 耐 蚀 性 金属 材料 合金 化 设 
计 的 基本 概念 ， 合 金 组 织 结 构 与 电化 学 腐蚀 的 关系 以 及 在 不 同 环境 条 件 下 选用 不 同类 型 的 
耐 蚀 性 金属 材料 。 


/7 
鲜 效 学 要 点 


(1) 提高 合金 耐 蚀 性 的 方法 。 
(2) 金属 耐 病 蚀 合金 化 原理 
(3) 耐 蚀 合金 的 分 类 。 
(4) 各 种 耐 蚀 合金 的 耐 蚀 机 理 。 
5) 不 锈 钢 的 组 织 类 型 和 性 能 以 及 与 耐 蚀 性 的 关系 。 
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六 末 例 
全 属 氛 碳 漆 


金属 氟 碳 漆 是 一 种 高 效 、 多 用 途 、 化 学 固化 的 氟 碳 共聚 体 为 原料 的 双 组 分 常温 固化 
涂料 。 经 户外 长 期 使 用 和 人 工 加 速 老化 试验 表明 ， 人 金属 毛 碳 漆 中 气 碳 树脂 分 子 链 上 的 氟 
碳 键 能 够 抵抗 紫外 线 的 降解 作用 ,表现 出 极其 优异 的 耐久 性 、 耐 紫外 线 及 耐候 性 ， 使 金 
属 气 碳 漆 涂 层 长 久 完美 如 新 ， 达 到 既 有 保护 性 和 装饰 性 等 性 能 ， 又 减少 维修 的 要 求 。 产 
品 具有 如 下 特点 特性 。 

(1) 超 强 耐 候 性 、 耐 久 性 。 

(2) 具有 优异 的 耐 化 学 品 性 

(3) 具有 优 弄 的 抗 污 性 能 ， 漆 面 可 用 普通 清洁 剂 刷 洗 。 下 入 

(4) 漆 腊 致密 坚硬 ， 抗 冲击 、 耐 磨损 。 

金属 氛 碳 漆 适 用 于 金属、 木材 、 塑 料 、 装 饰 板 材 、 
以 及 建筑 外 墙 仿 金 属 幕墙 的 章 面 。 人 金属 氟 碳 漆 可 用 于 针 氧 聚氨酯、 丙烯 酸 等 涂料 的 单 
面 漆 。 人 金属 氟 碳 漆 能 全 面 提高 其 自 洁 性 、 保 护 性 . 某 饰 性 和 使 用 寿命 。 

常温 固化 氧 正 涂料 自 1998 年 在 我 国 汪汪 化 生产 以 来 ， 在 防腐 和 建筑 领域 市 
场 很 快 被 认可 并 获得 应 用 。 当 前 ， 氟 磋 深 料 在 我 国 进入 稳步 发 展 阶段 。 毛 碳 涂料 
在 一 大 批 国家 重点 工程 项 目 ， 包 所 帝 六 请 路 海 大 桥 、 乌 果 奥 体 中 心 、 天 兴 州 及 大 
胜 关 钢 认 架 梁 等 的 应 用 为 氛 碳 涂 补 的 进 一 步 推广 应 用 商定 了 实践 基础 。 同 时 ， 
系列 相关 标准 的 颁布 实施 也 促使 气 碳 涂料 在 相关 领域 的 应 用 。 HG/T 3792 一 2005 
《 交 联 型 氢 树 脂 涂 料 四 规定 了 了 用 于 金属 防腐 和 建筑 外 墙 的 FEVE 气 碳 涂料 的 技术 
指标 。 a dan se BO wy og A) 
722 一 2008《 公 路 桥梁 钢 结构 防腐 涂 闹 技术 条 件 》、JT/T 694 一 2007《 是 索 桥 主 
缆 系统 防腐 涂 装 技术 条 件 )》、JT/T 695-2007《 混 凝 土 桥梁 结构 表面 涂 层 防腐 技 
术 条 件 》， 以 及 石油 石化 领域 的 相关 标准 GB 50393 一 2008《 钢 质 石油 储 负 防腐 蚀 
工程 技术 规范 》 等 ， 都 把 氟 碳 涂 层 作为 主要 的 配套 涂 层 体系 ， 并 规定 了 毛 碳 涂料 
技术 要 求 。 

常温 国 化 氟 碳 涂料 以 其 优异 的 耐候 性 能 特别 适用 于 桥梁 、 高 层 建筑 等 需要 高 耐久 性 
的 防腐 涂 层 体系 的 面 涂 层 。 毋 庸 置疑 氛 碳 涂料 是 目前 可 常温 固化 涂料 中 最 优异 的 耐候 面 
漆 ， 但 过 分 依靠 气 碳 涂料 、 片 面 夸 大 氟 碳 涂料 的 作用 ， 不 注重 涂 层 配套 和 施工 质量 控 
制 ， 同 样 会 导致 涂 层 达 不 到 应 有 的 防腐 效果 。 只 有 合理 的 涂 层 配套 体系 设计 、 严 格 的 施 
工 质 量 控制 ， 才 能 充分 发 挥 氛 碳 涂料 耐候 性 好 的 特点 ， 实 现 氛 碳 防腐 涂 层 体系 的 长 效 
防腐 。 





金属 材料 是 广泛 应 用 于 工程 、 结 构 和 设备 的 主要 材料 。 根 据 其 服役 的 条 件 与 环境 ,不 
仅 要 求 金属 材料 具有 一 定 的 力学 性 能 (强度 、 塑 性 、 硬 度 ) 、 物 理性 能 ( 磁 、 光 、 电 、 声 )， 
同时 也 要 求 金属 材料 具有 一 定 的 化 学 稳定 性 能 ( 耐 腐蚀 性 能 )。 本 章 在 分 析 金 属 耐 腐蚀 合金 
化 原理 的 基础 上 ,将 重点 介绍 常用 金属 材料 的 耐 蚀 性 。 
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11.1 金属 耐 腐蚀 合金 化 原理 








常用 的 金属 材料 中 ， 仅 有 铜 、 铝 、 镁 、 詹 等 可 以 纯 金 属 的 形式 使 用 ， 大 量 的 则 是 以 合 
金 的 形式 使 用 。 金 属 材料 通过 合金 化 ， 可 使 基体 金属 的 成 分 、 组 织 、 结 构 和 耐 腐蚀 性 能 
发 生 改 变 ， 以 满足 各 种 环境 条 件 对 金属 材料 耐 腐蚀 性 能 的 要 求 ， 因 此 合金 化 是 提高 金属 
材料 耐 蚀 性 的 最 基本 手段 。 根 据 金 属 电 化 学 腐蚀 原理 ， 可 按照 4 个 途径 ， 即 提高 合金 热 
力学 稳定 性 、 降 低 阴 极 活 性 、 降 低 阳 极 活 性 和 增加 金属 表面 电阻 的 方法 提高 合金 的 耐 
蚀 性 。 

1. 提高 金属 的 热力 学 稳定 性 , 


在 大 气 和 许多 腐蚀 介质 中 ， 大 多 数 合金 的 金属 状态 在 热力 学 上 是 不 稳定 的 。 除 了 腐蚀 
介质 的 特性 和 环境 条 件 外 ， 人 金属 的 热力 学 不 稳定 性 程度 取决 于 金属 的 性 质 。 因 此 ， 可 以 在 
不 耐 蚀 的 金属 中 加 入 热力 学 稳定 性 高 的 合金 元 素 进行 合金 化 ， 使 之 成 为 固溶体 ， 进 而 提高 
其 耐 蚀 性 。 - 

一 般 加 入 贵金属 组 分 的 原子 分 数 含量 服从 塔 曼 定律 ， 即 n/8 规律 。 如 Cu 中 加 Au，Ni 
中 加 Cu，Cr 钢 中 加 Ni 等。 理论 上 多 组 分 混合 体系 形成 固溶体 时 ， 体 系 的 吉 布 斯 自由 能 降 
低 ， 使 得 热力 学 稳定 性 提高 。 然 而 实际 上 这 种 途径 在 应 用 上 是 有 很 大 局 限 性 ， 并 有 一 定 难 
度 的 。 因 为 一 方面 要 消耗 大 量 贵 金属 ,使 其 表面 形成 由 贵金属 组 分 的 原子 组 成 的 连续 防护 
层 ， 达 到 柳 盖 保 护 作用 ， 通 常 贵金属 元 素 合金 化 常 需要 原子 浓度 达 25% 一 50%， 成 本 很 
高 ， 在 经 济 上 是 难以 接受 的 ; 另 一 方面 ， 由 于 合金 元 素 在 固溶体 中 的 溶解 度 也 是 有 限 的 ， 
所 以 许多 合金 要 获得 具有 多 组 元 的 单一 固溶体 是 比较 难 的 。 在 形成 金属 间 化 合 物 时 容易 成 
为 第 二 相 ， 反 而 会 加 速 合金 的 腐蚀 。 ] 

2. 降低 阴极 活性 


当 金 属 的 腐蚀 过 程 受 阴极 控制 时 ， 利 用 合金 化 可 提高 合金 的 阴极 极 化 度 ， 阻 洁 阴 极 过 
程 ， 达 到 降低 腐蚀 速率 的 目的 。 阻 滞 阴 极 过 程 又 称 为 降低 阴极 活性 ， 这 种 途径 在 不 产生 钝 
化 的 活化 体系 且 主 要 由 阴极 控制 的 腐蚀 过 程 中 有 了 明显 的 作用 ， 如 金属 在 酸 中 的 活性 溶解 就 
可 以 用 降低 阴极 活性 的 方法 来 减少 腐蚀 ， 具 体 方法 如 下 。 

(1) 减 小 金属 或 合金 中 的 活性 阴极 面积 。 金 属 或 合金 在 酸性 溶液 中 腐蚀 时 ， 阴 极 析 氢 
过 程 优 先 在 氧 过 电位 低 的 阴极 相 或 夹杂 物 上 进行 。 如 果 通 过 冶炼 精炼 的 方式 减少 合金 中 这 
些 阴极 相 或 夹杂 物 的 数量 ， 就 是 减少 了 活性 阴极 的 面积 ， 增 加 了 阴极 极 化 程度 ， 这 也 就 阻 
滞 了 阴极 过 程 的 进行 ， 从 而 提高 了 金属 或 合金 的 耐 蚀 性 。 例 如 锌 、 铁 、 铝 、 镁 和 许多 
他 金属 及 合金 ， 如 果 减 少 其 阴极 相 ， 特 别 是 杂质 铁 和 铜 的 数量 ， 可 显著 地 降低 这 些 金属 在 
酸性 溶液 中 的 腐蚀 速率 。 对 于 铝 、 镁 及 其 合金 等 这 样 的 电位 很 负 的 金属 中 的 阴极 性 夹杂 ， 
不 但 导致 它们 在 酸性 溶液 中 腐蚀 ， 甚 至 在 中 性 溶液 中 也 具有 同样 作用 ， 如 图 11. 1 所 示 。 

对 于 阴极 控制 的 腐蚀 过 程 ， 减 少 合金 中 的 活性 阴极 相 ， 可 提高 合金 的 耐 蚀 性 。 有 时 互 
以 通过 热处理 的 方法 (如 固 洲 处 理 )， 使 合金 获得 单 相 组 织 ， 消 除 活性 阴极 第 二 相 ， 例 如 深 
火 后 的 硬 铝 和 碳 钢 组 织 是 均匀 的 ， 能 提高 合金 的 耐 人 蚀 性 。 反 之 , 若 经 退火 或 时 效 处 理 ， 则 
会 出 现 不 均匀 组 织 、 活 性 阴极 相 ， 将 降低 其 耐 蚀 性 。 例 如 ， 硬 铝 退 火 状态 后 组 织 中 存在 
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CuAb 的 阴极 性 夹杂 ， 使 耐 蚀 性 下 降 。 

(2) 加 入 析 氢 过 电位 高 的 合金 元 素 。 这 种 途径 主要 是 通过 加 入 析 氢 过 电位 高 的 合金 元 
素 ， 来 提高 合金 的 阴极 析 氢 过 电位 ， 从 而 降低 合金 在 非 氧化 性 酸 或 氧化 性 不 强 的 酸 中 的 腐 
蚀 速率 。 这 种 途径 只 适用 于 不 产生 钝 化 的 、 由 析 氢 过 电位 控制 的 析 氢 腐蚀 过 程 。 例 如 ， 在 
工业 纯 锌 中 含有 铁 、 铜 等 杂质 时 ， 加 入 析 氢 过 电位 高 的 锅 、 示 等 元 素 ， 可 显著 降低 工业 纯 
锌 在 酸 中 的 溶解 速率 ， 又 如 ， 在 工业 纯 镁 及 某 些 含有 较 多 杂质 铁 的 多 相 镁 合金 中 ， 添 加 质 
量 分 数 为 0.5%% 一 1%% 的 锰 ， 可 以 大 大 降低 它们 在 氯 化 物 水 溶液 中 的 腐蚀 速率 (图 11. 2)。 
这 是 因为 锰 的 析 氢 过 电位 比 铁 高 ， 增 加 了 氢 在 微 阴 极 组 织 结构 上 析出 的 过 电位 。 
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图 11. 1 杂质 铁 对 纯 铝 析 氨 腐蚀 图 1-2 杂质 铁 对 纯 多 和 镁 锰 合 金 腐 他 
速率 的 影响 (2mol 人 的 HCI) 六 一 速率 的 影响 (3% 的 NaCl) 
3. 降低 阳极 活性 - 


降低 阳 模 演 竹 又 称 为 阻 浇 有 极 过 程 。 这 种 途径 可 以 通过 调整 合金 成 分 、 改变 介质 条 件 
等 方式 达到 ， 其 中 用 合金 化 的 方法 降低 阳极 活性 ， 尤 其 是 提高 合金 钝 性 的 方法 阻 沾 阳极 过 
程 的 进行 ， 是 提高 合金 耐 蚀 性 措施 中 最 有 效 的 方法 之 一 ， 包括 以 下 3 个 方面 。 
(1) 减少 合金 表面 阳极 区 的 相对 面积 。 在 腐蚀 过 程 中 ， 如 果 合 金 基体 为 阴极 ， 合 金 的 
第 二 相 或 合金 中 其 他 微小 区 域 (如 晶 界 ) 相 对 基体 是 阳极 ,那么 减少 这 些 阳 极 相 的 数量 ， 就 
是 减少 了 活性 阳极 的 面积 ， 可 增加 阳极 极 化 程度 ， 阻 滞 阳 极 过 程 的 进行 ， 提 高 合金 耐 蚀 
性 ,例如 ，Al- Mg 合金 中 的 强化 相 AbMg; 相对 于 基体 是 阳极 ， 在 海水 中 逐渐 被 溶解 ， 
使 合金 表面 阳极 总 面积 减少 ， 腐 蚀 速率 随 之 降低 。 所 以 Al- Mg 合金 耐 海水 腐蚀 性 能 比 第 
二 相 是 阴极 的 Al- Cu( 硬 铝 ) 合 金 好 。 然 而 在 实际 中 ,第 二 相 是 阳极 相 的 情况 较 少 ， 绝 大 
多 数 合金 中 的 第 二 相 都 是 阴极 相 ， 所 以 靠 减 少 阳极 相 面积 降低 腐蚀 速率 的 方法 往往 不 易 实 
现 。 例 如 强化 相 渗 碳 体 相 对 于 碳 钢 、 铸 铁 中 的 铁 素 体 相等 都 是 阴极 ， 因 此 这 种 方法 有 一 定 
的 局 限 性 。 

另外 ， 若 晶 界 区 为 阳极 时 ， 利 用 提高 合金 纯度 和 适当 的 热处理 ， 使 晶 界 细 化 或 钝 化 ， 
来 减少 合金 表面 的 阳极 面积 的 途径 也 是 可 行 的 。 例 如 ， 通 过 提高 合金 的 纯度 或 进行 适当 的 
热处理 使 晶 界 变 薄 变 纯 交 ， 可 提高 其 耐 蚀 性 。 然 而 ， 对 于 具有 晶 间 腐蚀 倾向 的 合金 仅 靠 减 
少 唱 界 阳极 区 面积 ， 而 不 消除 阳极 区 的 做 法 ， 反 而 会 加 重 晶 间 腐蚀 。 如 粗 唱 粒 的 高 Cr 不 
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锈 钢 比 细 品 粒 的 品 间 腐蚀 严重 。 

(2) 加 入 使 阳极 易 钝 化 的 合金 元 素 。 研 究 表明 ， 在 合金 中 加 入 易于 钝 化 的 合金 元 素 可 
以 显著 提高 合金 的 钝 化 能 力 ， 是 提高 合金 耐 他 性 的 最 重要 方法 ， 是 耐 俐 合金 化 途径 中 应 
最 广泛 的 一 种 方法 。 工 业 上 经 常用 作 合 金 基体 的 Fe、Al、Ni、Mg 等 元 素 在 一 定 条 件 下 都 
是 可 钝 化 的 ， 但 其 钝 化 能 力 不 强 ,特别 是 Fe， 只 有 在 氧化 性 较 强 的 介质 中 才能 钝 化 ， 在 
一 般 自然 环境 中 不 钝 化 。 车 在 基体 金属 中 添加 更 易 钝 化 的 元 素 ， 可 以 提高 合金 整体 的 钝 化 
能 力 ， 即 提高 了 合金 的 耐 蚀 性 能 ， 制 成 了 耐 蚀 合金 。 如 往 铁 中 加 入 一 定量 的 铬 和 镍 制 成 不 
锈 钢 或 耐酸 钢 ， 钛 中 加 入 一 定量 的 钥 制 成 钛 钥 合金 等 ， 这 些 合金 的 耐 蚀 性 都 有 极 大 提高 ， 
但 添加 的 元 素 需 要 有 足够 的 量 才能 有 明显 的 作用 ， 如 不 锈 钢 中 添加 铬 的 量 需要 满足 a/8 定 
律 ， 才 能 收 到 良好 效果 ， 即 加 入 的 易 钝 化 元 素 的 效果 与 合金 使 用 条 件 及 合金 元 素 加 入 量 有 
关 。 一 般 要 在 具有 一 定 氧化 能 力 的 介质 条 件 下 ， 才 能 达到 耐 蚀 效果 。 

(3) 加 入 阴极 性 合金 元 素 促进 阳极 印 化 。 这 种 途径 适用 于 可 能 钝 化 的 腐蚀 体系 ， 如 果 
在 金属 或 合金 中 加 入 阴极 性 很 强 的 合金 元 素 ， 可 促使 合金 进 火 稳定 的 钝 化 状态 ， 从 而 形成 
耐 他 合金 。 但 这 种 方法 提高 合金 的 耐 创 性 是 有 条 件 的 首先， 腐蚀 体 系 可 钝 化 ， 否 则 阴极 
性 合金 元 素 的 加 入 只 会 加 速 腐 蚀 ， 其 次 ， 加 入 的 阴极 性 合 爹 元素 的 种 类 与 数量 要 同 基体 元 
素 和 介质 环境 相 适应 ， 即 加 入 的 阴极 性 元 素 要 适 基 ， 话 性 不 足 或 过 强 都 会 加 速 腐蚀 的 反 
作用 。 

阴 衣 性 元 素 对 可 能 化 体系 腐 他 规 律 欧 环 风 和 网 11.3 所 示 ， 图 中 阴极 过 程 的 极 化 曲线 
为 多 -Ci， 体 系 腐蚀 电流 密度 为 让 》 .车 加 入 的 阴极 性 合金 元 素 的 量 不 足 ( 活 性 不 足 )， 阴 
极 极 化 曲线 由 儿 -C, 变 为 呢 C2 与 活化 区 、 活 化 - 钝 兹 过 滤 区 及 钝 化 区 相交 ， 体 系 不 稳 
定 ， 腐 蚀 电流 密度 由 ic 增 至 ?3 若 加 入 适量 的 阴极 。 
性 合金 元 素 ， 产 生 强 烈 的 阴极 去 极 化 作用 ， 阴 极 极 ” 
化 晶 线 变 为 纪 -C& 浊 时 阴 、 阳 极 极 化 曲线 交 于 鲁 
态 区 , 使 合金 由 活化 状态 转变 为 稳定 的 印 化 状态 。 
此 时 电位 已 达到 教 钝 电位 pw ， 合 金 腐蚀 电流 密度 为 
钝 化 电流 密度 i,， 腐 蚀 速 率 大 大 降低 ; 若 加 入 过 量 
的 阴极 性 元 素 ， 则 阴极 活性 过 强 ， 可 能 产生 新 的 阴 
极 过程 ， 阴 极 极 化 曲线 将 由 ge -Ci 变 为 ge -Ci， 与 
阳极 极 化 曲线 交 于 过 钝 化 区 或 点 蚀 区 ， 相 应 的 腐蚀 
电流 为 记 ， 此 时 合金 产生 强烈 的 过 钝 化 腐蚀 或 点 
人 蚀 。 因此， 为 了 促进 体系 由 活化 状态 转变 为 印 化 状 
态 ， 必 须 提高 阴极 效率 ， 使 合金 的 腐蚀 电位 移 到 稳 
定 钝 化 区 ;体系 的 阴极 电流 必须 超过 致 钝 电流 。 图 11 3 阴极 性 元 素 对 可 印 化 体系 
密度 。 腐 包 规律 影响 的 极 化 图 

阴极 性 元 素 一 般 可 使 用 各 种 正 电 性 的 金属 ， 如 Pd、Pt、Ru 及 其 他 铂 族 金 属 ， 有 时 也 
可 使 用 电位 不 太 正 的 金属 ， 如 Re、Cu、Ni、Mo、W 等 。 阴极 性 合金 元 素 的 稳 态 电位 越 
正 ， 阴 极 极 化 率 越 小 ， 促 使 基体 金属 钝 化 的 作用 就 越 有 效 。 阴 极 性 合金 元 素 的 用 量 一 般 为 
0.2% 一 0.5%， 最 多 1%。 

加 入 阴极 性 合金 元 素 促进 阳极 钝 化 的 方法 是 很 有 发 展 前 途 的 耐 蚀 合金 化 途径 ， 近 些 年 
来 得 到 了 较 大 发 展 ， 已 在 不 锈 钢 和 钛 合金 生产 方面 有 所 应 用 。 
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(4) 使 合金 表面 形成 完整 的 有 保护 性 的 高 耐 蚀 的 腐蚀 产物 膜 

若 用 合金 化 的 方法 在 合金 表面 形成 致密 的 腐蚀 产物 膜 ， 可 进一步 增 大 体系 的 电阻 ， 能 
够 有 效 地 阻 洁 腐 蚀 过程 ， 降 低 腐蚀 反应 速率 。 如 在 钢 中 加 入 Cu 和 了 等 合金 元 素 ， 能 促进 
钢 表面 形成 结构 致密 的 非 晶 态 的 卷 基 氧 化 铁 FeO.。 (OH): > 产物 膜 ， 使 其 耐 大 气 腐蚀 。 

需要 指出 的 是 ， 促 进 钢 表面 形成 致密 腐蚀 产物 膜 来 阻 滞 腐 蚀 的 合金 化 方法 ， 消 耗 的 而 
蚀 合金 元 素 的 量 少 ， 较 经 济 ， 适 合 大 量 应 用 。 

上 面 几 种 途径 是 提高 合金 耐 亿 性 的 总 原则 。 总 的 来 说 ， 由 于 腐蚀 过 程 十 分 复杂 ， 因 此 
研制 耐 蚀 合金 不 能 限于 一 种 途径 ;同样 也 无 任何 一 种 合金 能 对 任何 腐蚀 性 介质 都 耐 蚀 。 
此 ， 选 择 耐 蚀 合金 化 途径 时 ， 应 由 合金 所 处 的 介质 特性 来 选择 最 适宜 的 途径 ， 才 能 提高 合 
金 的 耐 亿 性。 






































11.2 金属 而 腐蚀 合 金 化 的 机 理 ， 


合金 化 是 提高 金属 材料 耐 蚀 性 的 重要 途径 之 一 :合金 元 素 对 耐 蚀 性 的 影响 机 制 可 以 归纳 
为 两 个 原理 ， 即 合金 本 体 结构 改变 原理 与 合金 表面 形成 耐 腐蚀 结构 原理 。 了 解 和 掌握 这 些 原 
理 或 学 说 ， 对 进一步 研制 新 的 耐 蚀 合金 或 更 好 地 选择 和 使 用 现 有 的 耐 蚀 合金 将 有 较 大 的 帮助 。 

1. 合金 本 体 结构 改变 的 原理 和 

(1) 塔 曼 定 律 (稳定 性 台阶 定律 或 有 /8 定律 )。 在 研究 两 个 组 分 组 成 单 相 固 溶 体 的 腐蚀 
时 ， 塔 曼 (Tamman) 发 现 ， 随 着 合金 中 稳定 的 贵 组 元 质量 分 数 的 增加 ， 合 金 的 电极 电位 开 
始 时 变化 很 小 ， 其 数值 和 较 不 稳定 的 金属 的 电极 电位 相近 ， 但 当 合金 中 起 保护 作用 的 贵 组 
分 浓度 达到 一 定 含量 时 ， 合 金 的 电位 朝 着 正 电 性 方向 剧变 ， 其 大 小 趋向 贵 组 分 的 电位 ， 这 
时 贵金属 元 素 将 较 不 稳定 的 金属 元 素 完 全 包围 起 来 ， 合 金 的 腐蚀 速率 明显 减 小 。 这 一 规律 
就 是 塔 曼 定律 。、 

塔 曼 定律 可 表述 如 下 : 金属 A 在 某 种 介质 中 稳定 ,而 金属 B 在 某 种 介质 中 不 稳定 ， 
并 且 金 属 A 和 B 能 生成 无 限 固溶体 。 如 果 将 金属 A 加 入 金属 B 中， 随 着 加 入 金属 A 的 质 
量 分 数 逐 渐 增 加 ， 较 稳定 组 分 A 的 保护 作用 并 非 逐渐 地 而 是 阶 跃 性 地 表现 出 来 ， 并 且 保护 
E 用 一 般 是 当 稳定 组 分 A 的 含量 为 /8，2/8，3/8，4/8,，…，n/8 等 原子 份 数 时 ( 即 相当 
于 摩尔 分 数 为 0.125，0. 25，0. 375，0. 50 时 ) 才 表现 出 来 。 上 述 金属 A 的 诸 浓 度 称 为 稳定 





























性 台阶 ， 见 表 11 - 1。 例 如 铁 中 加 入 铬 ， 在 符合 n/8 定律 时 ,合金 的 电极 电位 有 一 突变 。 
表 11- 1 几 种 固溶体 的 稳定 性 台阶 

合金 保护 性 组 分 稳定 性 台阶 合金 保护 性 组 分 稳定 性 台阶 
Ag- Au Au 2/8, 4/8 Fe=Y V 4/8 
Ag-Pd Pd 4/8 Mg- Ag Ag 7/8 
Au- Pd Pd 4/8 Mg-Cd Cd 2/8 
Cu-Au Au 1/8. 2/8 Mn- Ag Ag 6/8 
Cu=Pd. Pd 4/8 Zn- Ag Ag 2/8 
Fe-Si Si 2/8, 4/8 Zn-Au Au 4/8 
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当 应 用 n/8 定律 时 ， 应 使 固溶体 中 固 溶 的 较 稳 定 的 组 元 含量 达到 n/8 原子 份 数 ， 
而 不 是 合金 中 的 百 分 含 量 。 例 如 ， 在 钢 中 加 入 铬 ， 是 要 保证 固溶体 中 铬 的 质量 分 数 达 
到 0.117 (一 1) 以 上 ;， 当 钢 中 含有 碳 时 ， 铬 与 碳 会 形成 碳化 物 ( 如 CrsCe)， 消 耗 合金 
基体 中 的 铬 ， 因 此 不 锈 钢 中 铬 的 质量 分 数 一 般 均 在 0. 13 以 上 ， 以 保证 固溶体 中 有 足 
够 的 铬 含量 。 

需要 指出 的 是 ， 塔 曼 定律 只 有 在 没有 显著 扩散 作用 的 条 件 下 才能 产生 ， 和 否则 ， 当 较 不 
稳定 的 金属 元 素 自 内 向 合金 表面 扩散 时 ， 则 稳定 性 台阶 就 不 存在 了 。 例 如 Pd - Hg 合金 ， 
Hg 应 该 保护 Pd 在 醋酸 中 不 被 腐蚀 但 由 于 Pd- Hg 固溶体 在 20C 时 产生 扩散 作用 ， 所 
以 Pd- Hg 合金 的 耐 蚀 性 变化 并 没有 按 稳定 性 台阶 规律 变化 。 从 19 世纪 开始 进行 的 不 锈 
钢 系列 的 研制 ， 就 是 塔 曼 定律 最 重要 的 应 用 实例 之 

(2) 电子 结构 学 说 。 此 理论 是 基于 过 渡 族 金属 在 形成 固溶体 时 ， 原 子 内 部 的 电子 结构 
发 生变 化 而 提出 的 。 例 如 ，Cr 原子 的 3d 层 缺 5 个 电子 ， 当 Cr 与 Fe 组 成 固溶体 时 ， 每 个 
Cr 原子 从 Fe 原子 中 夺取 5 个 电子 ,使 得 5 个 Fe 原子 转变 为 钝 态 ， 使 铁 的 耐 蚀 性 提高 。 不 
锈 钢 的 钝 化 就 属于 这 种 情况 。 

2. 合金 表面 形成 耐 腐蚀 结构 的 原理 

(1) 表面 富 集 耐 蚀 相 学 说 。 不 论 是 单 相合 金 还 是 多 相合 金 ， 由 于 杂质 的 存在 或 不 同 相 
的 化 学 稳定 性 存在 ， 因 此 在 腐蚀 过 程 中 ,其 中 一 相 (或 杂质 ) 优 先 溶解 ， 另 一 相 则 富 集 
:合金 表面 。 这 样 便 有 可 能 形成 完整 致密 的 保护 层 ， 降 低 腐蚀 速率 。 例 如 ， 当 a 十 B 黄 
铜 在 酸 中 腐蚀 时 ，a 相 中 Zn 的 含量 比 B 相 中 的 少 ，B 相 因 腐蚀 稳定 性 差 被 优先 溶解 ， 而 在 
a 十 B 黄 铜 表面 逐渐 富 集 了 含 铜 较 多 的 a 相 。 

合金 表面 上 富 集 的 较 稳定 相 是 否 起 到 提高 合金 耐 蚀 性 的 目的 ， 则 由 耐 蚀 相 的 完整 性 和 
阳极 钝 化 能 力 所 决 定 ， 具体 包括 下 面 两 种 情况 

z 合金 中 少量 的 第 二 相 或 杂质 为 阴极 ,合金 基体 为 阳极 。 在 此 情况 下 腐蚀 时 ， 较 稳 
定 的 第 二 相 在 痊 金 表面 形成 不 连续 、 朴 松 的 堆积 物 层 。 如 果 阳 极 相 不 能 钝 化 ， 则 这 种 不 连 
续 、 朴 松 的 堆积 物 层 不 但 不 降低 腐蚀 速率 ， 反 而 会 使 腐蚀 速率 加 速 ， 如 图 11.4 所 示 。 例 
如 ， 当 灰 口 铁 或 碳 钢 在 硫酸 或 盐酸 中 腐蚀 时 ， 铁 素 体 被 腐蚀 ， 而 碳化 物 或 石墨 以 不 连续 、 
朴 松 的 状态 堆积 在 合金 表面 ， 加 速 腐 蚀 过 程 。 





































































































(a) 阳极 (人 b) 阴极 


图 11.4 合金 表面 电化 学 不 均匀 性 示意 图 
但 若 阳 极 相 在 该 腐蚀 条 件 下 能 够 产生 钝 化 ， 合 金 表面 不 连续 、 朴 松 状态 堆积 的 阴极 则 


可 促进 阳极 基体 的 钝 化 ， 合 金 的 腐蚀 速率 明显 降低 。 
@ 合金 中 少量 的 第 二 相 或 杂质 为 阳极 .合金 基体 为 阴极 。 在 此 情况 下 腐蚀 时 ， 不 稳 
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定 的 第 二 相 或 杂质 被 溶解 后 ， 在 合金 表面 形成 连续 、 致 密 的 腐蚀 产物 膜 层 ， 使 合金 的 耐 蚀 
性 提高 ， 如 图 11. 4(b) 所 示 。 例 如 ，AL- Mg 合金 和 Al- Mg - Si 合金 中 的 AMgs; 相逢 
Mgs Si 相 都 是 阳极 相 ， 因 此 在 海水 中 的 耐 蚀 性 比 Al- Cu 系 合金 高 。 

(2) 表面 形成 富 集 耐 他 组 分 的 完整 结晶 膜 层 学 说 ,对 于 固溶体 合金 的 耐 腐蚀 性 ， 可 以 
用 表面 形成 富 集 耐 蚀 组 分 的 完整 结晶 膜 层 学 说 来 解释 。 此 理论 认为 ， 当 固 洲 体 合金 腐蚀 
时 ， 稳 定性 较 小 的 组 元 有 较 大 的 阳极 溶解 倾向 ， 通 过 在 稳定 性 较 强 的 组 元 的 原子 上 进行 阴 
极 去 极 化 过 程 而 优先 溶解 ， 阴 极 性 原子 通过 表面 扩散 形成 晶 核 并 结晶 析出 由 耐 蚀 组 元 原子 
组 成 的 阴极 相 ， 或 依靠 体积 扩散 形成 比 合金 原始 成 分 中 耐 蚀 组 元 更 富 集 的 耐 蚀 合金 展 ， 可 
显著 提高 合金 的 耐 他 性 。 例 如 ， 不 锈 钢 表面 形成 的 钝 化 膜 中 的 元 素 成 分 与 合金 原始 成 分 相 
比 ， 耐 蚀 组 元 Mo 在 钝 化 膜 中 的 的 质量 分 数 增加 ( 富 集 )， 而 Fe 的 质量 分 数 减少 。 
在 固 洲 体 合金 腐蚀 过 程 中 ， 当 合金 表面 形成 富 集 耐 蚀 组 分 的 完整 、 致 密 的 结晶 膜 层 
时 ， 其 耐 他 性 就 会 提高 ， 否则， 如 果 耐 蚀 元 素 形成 疏松 的 、 海 绵 状 的 或 相当 厚 的 粉末 层 作 
为 阴极 相 ， 不 但 不 能 提高 耐 蚀 性 ， 反 而 加 速 腐蚀 。 例 如 ，f- 黄 铜 脱 锌 就 属于 这 种 情况 。 

(3) 表面 富 集 阴 极 性 合金 元 素 促进 阳极 钝 化 学 说 与 添加 印 化 元 素 合金 化 进而 提高 合 
金 耐 他 性 的 方法 不 同 ， 用 添加 阴极 性 合金 元 素 对 印 化 合金 进行 改 性 处 理 时 ， 阴 极 性 合金 元 
素 的 添加 量 一 般 很 少 ( 约 为 百 分 之 零点 几 )， 就 可 显著 提高 合金 的 钝 性 与 耐 他 性 。 

添加 质量 分 数 为 0.007 的 名 的 铬 钢 (zi 三 027) 在 30% 硫 酸 溶液 中 的 腐蚀 情况 如 
图 11.5 所 示 。 图 11. 5(a) 表 明 ， 添 加 色 和 未 添加 负 的 两 种 合金 ， 当 开始 腐蚀 时 ， 自 腐蚀 电 
位 接近 ， 随 着 腐蚀 的 进行 ， 含 包 的 合金 其 电位 正 移 ， 此 时 在 合金 表面 开始 富 集 了 甸 ， 大 约 
7 分钟 后 ， 电 位 正 移 很 快 ， 说 明 合金 表面 富 集 了 更 多 的 怨 元 素 。 图 11. 5(b) 表 明 ， 当 腐蚀 
开始 时 ， 由 于 活性 阴极 杂质 饮 的 作用 ， 使 含 甸 的 合金 腐蚀 较 快 ， 因 为 名 的 有 效 面 积 较 小 ， 
不 足以 使 合金 基体 钝 化 ; 腐蚀 进行 到 约 7 分 钟 后 ” 析 氢 线 突然 转变 为 水 平 线 ， 说 明 此 时 腐 
蚀 停止 了 ， 其 原因 是 腐蚀 使 怨 在 合金 表面 富 集 “最终 导 致 基体 转变 为 钝 态 的 结果 。 与 此 同 
时 ， 未 含 名 的 合金 其 电位 几乎 不 变 ， 腐 蚀 以 等 速 进行 。 
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图 11.5 铭 钢 在 硫酸 溶液 中 的 腐蚀 情况 
1 一 含 名 的 铬 钢 ”2 一 未 含 包 的 铬 钢 
这 种 富 集 在 合金 表面 的 阴极 性 合金 元 素 , 一般 不 需要 形成 完整 的 表面 保护 膜 层 即 可 使 
阳极 钝 化 ， 其 作用 机 理 不 是 覆盖 作用 ， 而 是 电化 学 作用 。 
(4) 表面 富 集 贵金属 元 素 学 说 。 对 于 阴极 性 合金 元 素 , 诸如 金 、 铂 、 色 等 ， 如 何在 合 
金 表面 富 集 目前 有 两 种 观点 。 
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Oz 贵金属 元 素 先 以 离子 的 形式 进入 溶液 ， 然 后 以 金属 相 的 形式 在 合金 表面 进行 二 次 
电化 学 析出 ( 电 结晶 ) 。 

@ 合金 中 电位 较 低 的 合金 元 素 选择 性 溶解， 使 贵金属 元 素 在 表面 逐渐 富 集 ， 形 成 了 
一 层 很 薄 的 富 集 了 贵金属 的 固溶体 。 更 有 可 能 的 是 ， 贵 金属 元 素 通过 表面 扩散 (因为 表面 
扩散 速率 远 远 大 于 体积 扩散 速率 ) ， 以 独立 相 的 形式 在 合金 表面 电 结晶 成 自身 的 金属 相 。 

(5) 表面 致密 腐蚀 产物 膜 形成 学 说 。 当 加 入 的 合金 化 元 素 能 够 使 得 合金 表面 形成 结构 
致密、 电阻 高 的 腐蚀 产物 膜 时 ， 也 可 以 达到 阻止 基体 金属 进一步 腐蚀 的 目的 。 如 前 所 述 ， 
耐候 钢 的 抗 蚀 性 能 提高 就 可 以 用 这 一 学 说 解释 。 












































11.3 耐 蚀 低 合 金 钢 


为 改善 钢 的 性 能 ， 人 为 向 钢 中 添加 一 定量 的 合金 元 素 忆 斯 得 到 的 钢 称 为 合金 钢 。 合 侈 
元 素 总 量 小 于 5% 的 合金 钢 叫 低 合金 钢 ， 而 添加 的 合金 元 素 主要 改善 钢 的 耐 他 性 的 低 合金 
钢 称 为 耐 他 低 合金 钢 。 比 较 成 熟 的 耐 蚀 低 合金 钢 主 要 有 : 耐 大 气 腐 亿 低 合金 钢 、 耐 海水 府 
蚀 低 合金 钢 、 硫 酸 露 点 腐蚀 低 合金 钢 、 而 硫化 物 府 馈 低 合金 钢 以 及 其 他 硬 凶 低 合金 负 ， 如 
耐 高 温 、 高 压 、 氢 氮 用 钢 等 。 站 

1. 耐 大 气 腐蚀 低 合金 钢 AY 

耐 大 气 < 腐蚀 低 合金 钢 又 称 耐 配 枫 > 大 气 腐蚀 是 常见 的 二 种 腐蚀 现象 。 据 统计 ， 约 有 
80 外 的 金属 构件 是 在 大 气 条 件 下 工作 的 ， 如 钢轨 、: 车 辆 、 各 种 机 械 设备 等 都 是 在 大 气 环境 
下 使 用 的 ， 大 气 腐蚀 的 损耗 要 占 腐蚀 总 损耗 的 80% 以 上 。 因 此 ， 早 在 20 世纪 初 ， 国 外 就 
已 开始 了 对 大 气 腐蚀 用 钢 的 研究 工作 ， 开 发 出 许 岁 低 合金 耐候 钢 种 。 近 年 来 ， 我 国 在 这 方 
面 的 研究 也 取得 了 了 较 快 的 进展 ， 已 有 一 些 钢 种 纳入 国家 标准 ， 进 行 大 批量 生产 ， 广 泛 地 应 
用 于 铁路 、 桥 梁 沁 电力 等 许多 部 门 。 

在 提高 钢 的 耐 大 气 ds eile he ete ， 是 耐 大 
气 腐 蚀 钢 必 不 可 少 的 合金 元 素 。 对 于 有 些 元 素 ， 如 Ni、Mo、Si、Mn 等 也 有 一 定 效果 。 
合金 元 素 对 钢 的 耐 大 气 腐蚀 作用 主要 是 改变 Sa ey 提高 锈 层 的 至 
密 程度 和 对 钢 的 附着 力 。 图 11. 6 示 出 了 两 种 钢 的 锈 层 结构 。 其 作用 特点 是 : 长 时 间 使 
(或 试验 ) 时 才 显 出 越 来 越 明显 的 耐 包 效果。 暴露 时 间 越 长 ， 耐 大 气 腐蚀 钢 的 腐蚀 速率 
越 低 。 
























































CuCrP 的 浓缩 ”一 =~ 非 晶 态 层 


AAAAA 


钢 
耐 大 气 腐蚀 钢 普通 钢 
图 11.6 钢 在 大 气 环境 中 的 锈 层 结构 示意 图 
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铀 是 在 耐 大 气 腐蚀 低 合金 钢 中 对 耐 蚀 作 用 最 有 效 的 合金 元 素 ， 早 已 得 到 国内 外 学 者 的 
公认 。 含 铜 低 合 金 钢 耐 大 气 腐蚀 的 效果 不 仅 依 钢 中 的 铜 含量 而 定 ， 而 且 受 气候 条 件 的 影响 
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也 较 大 。 但 总 的 来 说 含 铜 低 合金 钢 耐 大 气 腐蚀 无 论 是 在 海洋 大 气 、 农 村 大 气 还 是 工 





业 大 气 





中 的 耐 蚀 性 都 比 普通 碳 钢 有 不 同 程度 的 提高 。 钢 中 的 铜 含量 一 般 在 0. 2 台 一 0. 5% 范 围 内 。 
磷 也 是 有 效 地 提高 低 合 金 钢 耐 大 气 腐蚀 性 能 的 合金 元 素 ， 这 可 能 是 由 于 磷 在 促使 锈 层 
的 非 晶 态 转变 过 程 中 有 独特 的 作用 。 在 耐 大 气 腐蚀 低 合金 钢 中 ， 常 常 是 磷 与 其 他 元 素 ， 特 


别 是 铜 相配 合 ， 来 提高 耐 大 气 腐蚀 性 能 。 














耐 大 气 腐蚀 低 合金 钢 中 ， 磷 含量 一 般 控制 在 0. 06%% 一 0. 10%， 含量 过 高 会 导致 低温 脆 
性 .近年 来 ， 为 改进 钢 的 焊接 性 能 ， 国 内 外 趋向 于 降低 磷 含 量 而 采用 其 他 多 合金 元 素 进行 














合金 化 ,来 代替 磷 的 作 








Cr 吓 提高 钢 的 而 大 气 腐 他 性 能 的 合金 元 素 。 Cr 的 耐 大 气 腐蚀 作用 在 很 大 程度 上 取决 





于 钢 中 有 无 其 他 耐 腐蚀 的 合金 元 素 及 其 含量 ， 如 果 Cr 与 Cu， Cr 与 P， Cr Cu 
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等 元 素 匹 配 ， 其 耐 大 气 腐蚀 性 能 便 显 著 地 提高 。 一 般 Cr 在 耐 大 气 腐蚀 低 合金 钢 中 的 使 用 
量 在 0.5%~3%， 多 控制 在 1%~2%。 通过 试验 研究 各 种 离子 对 耐 大 气 腐蚀 钢材 表面 形 
成 稳定 锈 层 的 影响 ， 表 明 铬 的 作用 是 促进 尖 唱 石 性 氧化 物 的 生成 ， 而 铜 的 作用 则 是 促使 从 
草 石 型 氧化 物 向 非 晶 态 转化 ， 一 者 共同 作用 作 御 碟 阿 形成 拓 品 石 型 非 品 态 致 致密 的 稳定 化 









































锈 层 。 

Mo 和 Cu 一样 能 改善 而 侯 钢 的 腐 全 竹 。 Mo 的 作用 主要 是 能 提高 钢 的 抗 点 
能 ， 并 且 Mo 可 以 生成 不 溶性 盐 在 稳定 锈 层 中 富 集 。 w 珊 修 钢 中 Mo 含量 一 般 
0.2%~0. 6%。 


腐蚀 性 
控制 在 


Ni 是 抗 大 气 腐蚀 有 效 的 合金 元 素 ， 一 般 认为 Ni 二 移 多 时 (3% 左 丰 ) 才 能 发 近 较 好 
的 作用 ， 而 Ni 含量 较 低 CI% 左 右 )， 特别 是 钢 中 含 Ci 时 ， 其 改善 耐 蚀 性 的 效果 并 不 明显 。 





且 由 于 价格 因素 ,多 以 Mn 代 Ni。 


实践 证 明仁 Gu 钢 是 耐 大 气 腐蚀 的 优 塘 钢 种 。Cu 与 P、Cr、Ni 配合 使 用 的 效果 最 
佳 。CortenA 钢 浪 Cu-P-Cr- Ni 系 低 合金 钢 ， 其 届 服 强度 为 345MPa， 缺 口 韦 性 高 ， 焊 


接 性 能 好 ， 其 耐 大 气 腐蚀 性 是 碳 钢 的 3 一 8 倍 ， 可 以 不 加 保护 层 ， 裸露 使 用 。 
2. 耐 海水 腐蚀 低 合 金 钢 


耐 海水 腐蚀 用 钢 是 海洋 用 钢 ( 包 括 中 、 高 合金 钢 ) 中 所 占 比 重 最 大 的 一 类 ， 由 于 海洋 腐 








蚀 的 复杂 性 和 环境 条 件 难以 模拟 等 特点 ， 耐 海水 腐蚀 用 钢 发 展 较 晚 。 














海洋 环境 非常 复杂 ， 影 响 因素 较 多 。 耐 海水 腐蚀 用 钢 的 抗 腐蚀 原理 目前 比较 一 








法 是 : 合金 元 素 在 锈 层 中 富 集 ， 降 低 了 锈 层 的 氧化 物 晶体 缺陷 ， 改 变 其 形态 分 布 ， 





密 、 黏 附 性 牢 的 锈 屋 ， 阻 碍 CI 、O: 、H2O 向 钢 表 面 扩 散 ， 从 而 提高 耐 海水 腐蚀 性 


金属 材料 在 海洋 环境 中 的 腐蚀 速率 依 其 所 处 位 置 的 不 同 而 异 。 


(1) 飞溅 区 。 在 这 个 区 ,金属 处 于 干 、 湿 交替 . 氧 供应 充足 的 环境 中 ,腐蚀 性 


致 的 看 
E 能 。 


最 为 严 














重 。 处 于 海水 中 的 金属 的 腐蚀 可 以 用 阴极 保护 来 防护 ， 而 处 在 飞溅 区 的 金属 不 适 : 





-阴极 保 


护 ; 有 时 采用 涂料 保护 ， 也 往往 不 够 理想 ， 因 为 涂 层 受 海浪 冲击 容易 磨损 ， 也 容易 脱落 。 

















因此 用 合金 化 的 方法 来 解决 飞溅 带 钢材 的 腐蚀 是 一 种 行 之 有 效 的 重要 方法 。 








能 提高 钢材 在 海水 飞溅 带 和 潮 差 带 条 件 下 耐 蚀 性 的 合金 元 素 有 Si、Cu、P、Mo、Mn、 


Cr、Al、Ni、W、Ti 等 ,而 其 中 Si、Cu、P、Mo、Mn、W、Ti 的 效果 较 好 。 
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Si 和 Mo 对 减少 钢 在 飞溅 带 的 点 腐蚀 很 有 效 ， 特 别 是 Si、Mo、Cr 共存 时 。Si 与 Cu、 
Cr、Al 等 复合 加 入 钢 中 ， 则 有 着 更 好 的 耐 蚀 效果 ; Si 和 Al、P 复合 加 入 钢 中 也 有 良好 
效果 。 
合金 元 素 Cu 对 降低 钢 在 海水 飞溅 带 的 腐蚀 速率 是 有 效 的 ， 而 P 对 处 于 海水 飞溅 带 上 
部 或 下 部 的 钢材 都 能 有 效 地 降低 腐蚀 速率 ， 当 P 与 Cu 共存 时 效果 更 明显 。 

关于 Cr 对 飞溅 带 或 潮 差 带 耐 亿 性 的 影响 ， 日 前 有 不 同 看 法 。 但 Cr 与 Al 相配 合 ，Cr 
与 Cu、Si、Mo 相配 合 ， 都 对 降低 飞溅 带 海水 腐蚀 有 良好 效果 。 

碳 钢 中 Mn 含量 约 在 1% 以下， 对 腐蚀 影响 不 明显 ， 超 过 1%% 时 腐蚀 速率 有 下 降 趋势 。 

(2) 潮汐 区 。 潮 汐 区 在 涨潮 时 与 含 氧 的 海水 接触 ， 腐 蚀 也 较 严重 。 在 潮 差 带 P 对 耐 他 
性 是 有 效 的 ， 而 Cr 是 无 效 的 元 素 。 但 Cr 与 其 他 元 素 组 合 起 来 会 有 好 的 耐 蚀 效果 ， 如 Cr- 
Al- Cu 系 耐 创 性 较 好 。 在 潮 差 带 低 合金 钢 的 局 部 腐蚀 倾向 较 大 ,因此 ， 总 的 耐 蚀 性 趋势 
还 不 如 碳 钢 好 。 提 高 钢 在 潮 差 带 的 耐 腐蚀 能 力 ， 可 选用 和 飞溅 带 相同 的 有 效 合金 元 素 。 
(3) 全 浸 区 。 少 量 合金 化 对 提高 钢 在 浅海 中 全 浸 状 态 王 的 耐 蚀 性 有 着 良好 效果 。 在 浅 
海 全 浸 条 件 下 能 提高 钢 的 耐 蚀 性 的 合金 元 素 有 Cr ,Aly Si、P、Cu、Mn、Mo、Nb、V 
等 。 其 中 以 前 几 种 元 素 较为 重要 ， 尤 其 以 Cr 的 作用 最 为 显著 。 当 Cr 与 Al 复合 加 入 钢 中 
时 ， 或 Cr 与 AI、Mo、Si 共 存 时 ， 耐 海水 腐蚀 性 能 可 显著 提高 。Cr 对 低 合金 钢 的 耐 海水 
腐蚀 性 能 的 有 利 一 面 是 它 使 钢 生成 致密 的 、 熏 附 的 锈 层 ， 并 提高 其 耐 全面 腐 蚀 性 ， 其 不 利 
一 面 就 是 促进 钢 的 局 部 腐蚀 倾向 。 深 海 审 低 合金 钢 与 碳 钢 的 腐蚀 速率 几乎 没有 差别 ， 合 金 
元 素 的 效果 也 不 明显 。 。 < 
(4) 海 泥 带 。 海 泥 中 没有 海水 流动 ， 锈 层 的 保护 作用 增强 ， 钢 在 海 泥 中 的 腐蚀 速率 一 
般 低 于 海水 全 浸 带 。 海 泥 中 常 因 存 在 厌 氧 的 硫酸 盐 还 原 菌 可 使 钢 腐蚀 加 速 。 由 于 海 泥 中 环 
境 多 变 ， 海 泥 中 的 钢 结构 可 能 产生 宏观 电池 腐蚀 * 不 仅 阳极 和 阴极 可 能 相距 很 远 ， 而 且 他 
们 的 位 置 可 能 随时 间 而 稍 有 改变 。 ,六 




















11.4 不 锈 钢 


不 锈 钢 是 能 抵抗 酸 、 碱 、 盐 等 腐蚀 作用 的 合金 钢 的 总 称 。 在 酸性 介质 中 耐 腐蚀 性 能 特 
别 高 的 不 锈 钢 称 耐 酸 不 锈 钢 或 耐酸 钢 。 

不 锈 钢 的 合金 元 素 主 要 有 Cr、Ni、Mn、Ti、Al、Cu 和 N 等 。 其 中 主要 是 Cr， 而 且 
只 有 当 Cr 的 含量 超过 一 定数 量 时 才能 构成 不 锈 钢 ， 一 般 含 铬 量 不 低 于 13%。 当 钢 中 含 铬 
量 超过 13% 时 ， 就 能 使 合金 在 大 气 中 自然 钝 化 ; 当 铬 含量 超过 18% 时 ， 就 能 使 合金 在 某 
些 浸 刨 性 较 强 的 介质 中 钝 化 ， 表 现 出 良好 的 耐 腐蚀 性 能 。 

不 锈 钢 种 类 很 多 ， 通 常 在 空气 、 淡 水 等 弱 介质 中 耐 蚀 的 钢 种 称 为 普通 不 锈 钢 ， 在 酸 、 
碱 、 盐 等 化 工 介质 中 耐 蚀 的 钢 种 称 为 耐酸 钢 : 在 高 温 下 抗 氧化 的 钢 种 称 为 耐 热 钢 。 不 锈 
钢 的 不 锈 和 耐 蚀 都 是 相对 的 ， 其 耐 蚀 性 主要 依靠 它 的 自 钝 性 ， 基 于 Fe- Cr 合金 的 可 钝 
化 性 。 

按 组 织 结构 不 锈 钢 可 分 为 奥 氏 体 不 锈 钢 、 铁 素 体 不 锈 钢 、 马 氏 体 不 锈 钢 、 双 相 不 锈 钢 
和 沉淀 硬化 不 锈 钢 5 种 。 
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1. 奥 氏 体 不 锈 钢 


奥 氏 体 不 锈 钢 是 通过 加 入 扩大 和 稳定 奥 氏 体 的 合金 元 素 ， 使 之 在 室温 维持 完全 的 奥 氏 
体 相 组 织 。 在 不 锈 钢 中 ， 奥 氏 体 不 锈 钢 最 为 重要 ， 其 生产 量 和 使 用 量 都 占 不 锈 钢 总 产量 和 
量 的 70% 左 右 。 奥 氏 体 不 锈 钢 品 种 繁多 ， 用 途 也 最 为 广泛 ， 其 中 18 - 8 型 不 锈 钢 约 占 奥 
氏 体 不 锈 钢 的 70%， 占 全 部 不 锈 钢 的 50%。 
奥 0 Cr-Ni 和 Cr- Mn 两 个 系列 ， 根 据 使 用 环境 的 不 同 再 添加 
Mo、N、Cu、Si、Ti、Nb 等 元 素 ， 形 成 了 许多 种 钢 号 。 

wa 还 具有 良好 的 综合 力学 性 能 、 工 艺 性 能 和 焊 
缕 性 能 。 奥 氏 体 不 锈 钢 的 非 铁 磁性 和 良好 的 低温 韧性 使 其 应 用 领域 更 为 扩大 。 需 要 指出 的 
是 ，Cr-Ni 系 奥 氏 体 不 锈 钢 强度 、 硬 度 偏 低 ， 不 适宜 制作 承受 载荷 和 抗 磨 的 零 部 件 及 
设备 。 YA 
在 许多 介质 环境 中 ， 奥 氏 体 不 锈 钢 常 发 生 点 腐蚀 、 缝 隙 腐蚀 “应 力 腐蚀 破裂 ， 腐 蚀 疲 
国内 外 对 点 腐蚀 研究 很 多 。 一 般 奥 氏 体 不 锈 钢 处 于 讽 素 离子 介质 中 大 多 发 生 点 腐 

。 点 腐蚀 的 产生 都 与 钢 表面 夹杂 物 、 第 二 相 、 成 分 不 均等 表面 结构 的 不 均匀 性 有 关 。 当 
RR nt 和 研究 表明 ， 不 锈 钢 中 添加 Cr、Ni、 
Mo 能 有 效 地 提高 其 耐 点 腐蚀 性 能 。 

不 锈 钢 的 点 蚀 、 缝 阶 腐 蚀 、SCC 腐 丰 关 泪 等 几 种 局 部 腐 亿 关系 密切 。 在 氢化 物 水 溶液 
中 ， 点 蚀 与 缝隙 腐蚀 关系 密切 ， 两 者 虽然 萌生 机 理 不 同 ， 但 发 展 机 理 相 同 。 均 有 闭塞 电池 
腐蚀 特征 。 点 蚀 是 颖 隙 腐蚀 的 特殊 形式 ， 缝 隙 腐蚀 起 源 于 颖 内 点 蚀 处 。 两 种 腐蚀 电化 学 过 
程 相同 ， 差 别 在 于 缝 阶 腐蚀 护 散 迁移 通道 比 点 蚀 要 长 5 到 - 

不 锈 钢 的 SCC 临界 电位 等 于 或 接近 点 腐蚀 电位 ,如 70C 时 ，0.5mol/L NaCl 溶液 中 
316L 不 锈 钢 点 腐蚀 电位 和 奴 隙 腐蚀 电位 分 别 为 二 0.25V (SCE) 和 一 0.36V(SCE)。 在 
125'C 35% MgOk 中 -316L 不 锈 钢 SCG: 临 界 电 位 一 0.36V (SCE) 接 近 于 缝隙 腐蚀 临 界 
电位 。 > 

不 少 人 认为 孔 和 颖 共有 “ 应 力 提升 器 ”作用 ,促进 SCC 和 CF 裂纹 萌生 ， 有 人 认为 裂 
纹 在 点 蚀 孔 内 形 核 主 要 是 孔 内 电解 质 特殊 所 致 ， 即 孔 底 被 腐蚀 产物 (氧化 物 ) 覆 盖 ， 孔 内 
pH 低 ( 近 于 1 或 更 低 )， 浴 液 富 集 CI ， 孔 内 表面 呈 活 化 态 。 

研究 表明 ， 在 应 力作 用 下 ，18 -8 不锈钢 和 Cl 体系 中 闭塞 溶液 的 临界 pH 为 1.8， 说 
明 应 力促 使 闭塞 区 钝 化 能 力 减弱 。 应 力 还 使 合金 致 钝 电位 、 致 钝 电流 增 大 ， 断 裂 电 流 变 
负 ， 钝 化 区 变 窄 。 在 动 应 力作 用 下 ，316L 不 锈 钢 腐蚀 电位 和 点 蚀 电位 均 低 于 未 加 应 力 时 
的 相应 电位 。 使 不 锈 钢 在 动 应 力 下 ， 易 产生 均匀 腐蚀 和 点 腐蚀 。 有 应 力 时 的 恒 电 位 极 化 电 
流 大 于 无 应 力 时 ， 而 且 前 者 点 蚀 密度 增加 。 应 力 增加 ,点 蚀 密度 和 直径 增 大 。 应 力 对 点 蚀 
形 核 、 扩 展 均 起 促进 作用 ， 但 对 发 展 作用 更 为 明显 。 

2. 铁 素 体 不 锈 钢 


铁 素 体 不 锈 钢 是 在 室温 下 组 织 为 铁 素 体 的 具有 体 心 立方 品格 结构 的 铬 不 锈 钢 ， 它 已 有 
80 多 年 的 生产 历史 ， 是 应 用 较 早 的 一 种 不 锈 钢 。 它 的 特点 首先 是 无 法 通过 热处理 进行 强 
化 ， 因 为 Cr 含量 超过 12% 的 钝 铁 素 体 不 锈 钢 在 加 热 或 冷却 过 程 中 不 会 发 生 相 变 ， 其 次 ， 
在 各 类 不 锈 钢 中 ， 其 导热 系数 最 高 ， 而 线 膨胀 系数 较 小 ， 并 有 磁性 ; 第 三 ， 一 般 不 含 Ni， 
是 价格 较 Cr- Ni 奥 氏 体 不 锈 钢 低 廉 的 节 镍 钢 ， 第 四 ， 其 铁 素 体 显 微 结 构 从 本 质 上 决定 了 
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它 的 冲击 韧性 差 ， 第 五 ， 存 在 475 人 脆性 、c 相 脆性 和 高 温 脆性 3 个 脆性 区 ， 而 且 焊 后 塑 
性 和 耐 蚀 性 均 差 ;第 六 ， 虽 价格 较 低 ， 生 产 较 早 ， 但 其 缺点 却 长 期 以 来 使 它 的 应 用 受到 了 
很 大 限制 。 

普通 铁 素 体 不 锈 钢 按 主 合 金 元 素 Cr 含量 的 范围 可 分 为 3 类 。 

(1) 低 Cr 类 。Cr 含量 约 为 11 外 一 14%， 如 AISI 标准 中 的 400、405MF - 2， 国产 牌 
号 的 00Crl12、0Crl3 和 0CrAl 等 。 一 般 在 大 气 、 蒸 馏 水 、 天 然 淡水 中 是 稳定 的 ， 但 在 含 
CL 的 水 中 易 产生 局 部 腐蚀 ， 在 过 热 蒸汽 介质 中 具有 非常 高 的 稳定 性 ， 在 稀 硝 酸 中 是 稳定 
的 ， 在 还 原 性 酸 中 耐 蚀 性 差 。 常 作为 耐 热 钢 ， 用 于 汽车 排 气 阀 等 。 

(2) 中 Cr 类 。 含 Cr 量 在 14 儿 一 19 儿 ,如 AISI 标准 中 的 429、430， 国 产 牌 号 中 的 
1Crl7、1Crl7Mo 等 。 这 类 钢 焊 接 性 比 低 Cr 类 差 ， 但 在 氧化 性 环境 中 ， 耐 蚀 性 尚好 。 在 非 
氧化 性 酸 中 耐 蚀 性 很 差 。 常 用 于 生产 硝酸 工业 中 ， 如 制造 吸收 塔 、 热 交换 器 等 。 

(3) 高 Cr 类 。 含 Cr 量 在 19% 一 30%， 如 AISI 标准 中 的 442K 守 3， 国 产 的 00Cr27Mo、 
00Cr30Mo2 等 。 eol ad ban “ 耐 硝酸 腐蚀 ， 甚 至 在 硫 
酸 中 含有 Fe ”等 离子 时 ， 也 具有 较 高 的 稳定 性 ， -得 在 含有 CI 的 介质 中 耐 蚀 性 明显 
下 降 ， a 

普通 铁 素 体 不 锈 铀 而 他 性 比 马 氏 体 不 锈 钢 这 好， -但 对 品 问 腐蚀 比较 敏感。 与 Cr-Ni 
奥 氏 体 不 锈 钢 相 比 ， 有 a 甚至 认为 对 应 力 腐蚀 是 “免疫 ”的 。 


3. 马 氏 体 不 锈 钢 二- 


马 氏 体 不 锈 钢 是 指 在 室温 下 具有 马 氏 体 组 织 的 一 种 铬 不 锈 钢 。 设 计 本 钢 种 就 是 利用 马 
氏 体 可 通过 热处理 进行 强化 的 优点 使 钢材 适用 于 对 强度 六 硬度、 弹性 和 耐 磨 性 等 力学 性 
能 要 求 较 高 ， 又 能 兼 有 一 定 耐 蚀 性 的 零 部 件 。 在 铬 合 量 相当 的 各 种 不 锈 钢 中 ， 它 的 耐 亿 性 
较 差 ， 定 位 在 弱 腐蚀 性 环境 息 使 用 。 所 以 ， 其 合金 成 分 简单 ， 除 Cr 含量 较 高 外 ， 添 加 提 

高 耐 蚀 性 的 元 素 种 类 和 含量 均 很 少 。 
在 各 类 不 锈 钢 中 ， 此 类 钢 焊接 性 能 较 差 ” 因此， 以 制作 单 件 零 部 件 为 主 ， 用 作 焊接 构 
件 的 少 ， 虽 可 焊 ， 但 工件 焊 前 需 预 热 ， 焊 后 要 处 理 ( 退 火 ) 。 
于 碳 含量 对 本 钢 种 的 组 织 与 性 能 有 重大 影响 ， 所 以 ， 习 惯 上 按 含 碳 量 范围 分 为 三 大 
类 :QO@ 低 碳 类 ，C<0.15%，Cr12% 一 14%， 如 1Cr12、1Cr13; @ 中 碳 类 ，C0. 2 中 一 0.4 皮 ， 
Cr12% 一 14%， 如 2Cr13、4Cr13; @ 高 碳 类 ，C0.6% 一 1.0%，Cr18%， 如 9Crl8、9Crl8MoV 
等 。 还 有 一 类 含 Ni 类 ,Ni>1%，Cr>12.0%， 如 2Crl3Ni2、1Crl7Ni2。 

马 氏 体 不 锈 钢 可 用 来 制造 硬度 高 的 耐 磨 部 件 或 量 丸 具 。 另 外 由 于 马 氏 体 不 锈 钢 不 耐 局 
部 腐蚀 ， 因 此 ,在 具备 产生 局 部 腐蚀 的 环境 中 ， 选 作 工程 材料 时 要 谨慎 ， 以 防 发 生 腐蚀 事 
故而 遭受 损失 。 尤 要 注意 合理 的 热处理 ， 不 然 会 产生 晶 蚀 和 SCC 倾向 。 

4. 双 相 不 锈 钢 


双 相 不 锈 钢 是 不 锈 钢 的 一 个 重要 分 支 ， 即 指 在 其 固溶体 组 织 中 主要 由 两 相 组 成 ， 且 每 
种 相 都 占有 较 大 的 体积 比 ， 一般 较 少 相 的 含量 最 少 也 需要 达到 30%。Cr 含量 在 18% 一 
28%，Ni 含量 在 3%~10%， 有 些 钢 还 含有 Mo、Cu、Nb、Ti、N 等 合金 元 素 。 

该 类 钢 种 综合 了 奥 氏 体 不 锈 钢 和 铁 素 体 不 锈 钢 的 特点 ， 与 铁 素 体 相 比 ， 塑 性 、 韧 性 更 
高 ， 无 室温 脆性 ， 耐 晶 间 腐蚀 性 能 和 焊接 性 能 均 显 著 提高 ， 同 时 还 保持 有 铁 素 体 不 锈 钢 的 
475 仿 脆性 以 及 导热 系数 高 ， 具 有 超 塑性 等 特点 。 与 奥 氏 体 不 锈 钢 相 比 ， 强 度 高 且 耐 品 间 


253| 





































































































腐蚀 和 耐 氢化 物 应 力 腐蚀 能 力 有 明显 提高 。 

双 相 不 锈 钢 具有 优良 的 耐 孔 蚀 性 能 ， 与 其 他 类 型 不 锈 钢 相 比 具 有 以 下 特点 

(1) 含 钼 双 相 不 锈 钢 在 低 应 力 下 有 良好 的 耐 氧化 物 应 力 腐蚀 性 能 ， 可 取代 在 此 介质 条 
件 下 易 发 生 应 力 腐蚀 破裂 的 奥 氏 体 不 锈 钢 18- 8 型 。 

(2) 含 钼 双 相 不 锈 钢 具有 良好 的 耐 点 蚀 性 能 ， 当 抗 点 蚀 当 量 (PRE) 相 同时 ， 双 相 不 锈 
钢 与 奥 氏 体 不 锈 钢 的 临界 点 蚀 电 位 相近 。 含 18% Cr 的 双 相 不 锈 钢 的 耐 点 蚀 性 能 与 AT 
SI316L 相当 。 含 25%Cr 的 ， 尤 其 是 全 氮 的 高 铬 双 相 不 锈 钢 的 耐 点 蚀 和 缝隙 腐蚀 性 能 超过 
了 AISI316L. 

(3) 有 良好 的 耐 腐蚀 疲劳 和 磨损 腐蚀 性 能 。 

(4) 可 焊 性 良好 ， 焊 后 不 需 热 处 理 ， 焊 接 接头 有 良好 的 耐 蚀 性 。 

(5) 双 相 不 锈 钢 在 300 左右 温度 下 使 用 ， 有 脆性 倾向 。 含 锁 量 越 低 ， 脆 性 相 的 危害 
也 就 越 小 。 KY 

双 相 不 锈 钢 具有 良好 的 焊接 性 能 ， 与 铁 素 体 不 锈 钢 及 奥 氏 体 不 锈 钢 相 比 ， 它 既 不 像 铁 
素 体 不 锈 钢 的 焊接 热 影 响 区 那样 ， 由 于 晶 粒 严重 粗 化 而 使 塑 蔬 性 大 幅 降低 ， 也 不 像 奥 氏 体 
不 锈 钢 那样 ， 对 焊接 热 裂纹 比较 敏感 。 A\ 仆 

双 相 不 锈 钢 由 于 其 特殊 的 优点 ， 广 泛 应 用 于 看 油 化 工 设备 、 海 水 与 废水 处 理 设备 、 输 
油 输 气管 线 、 造 纸 机 械 等 工业 领域 ， 近 年 来 也 被 研究 用 于 桥梁 承重 结构 领域 ， 具 有 很 好 的 
发 展 前 景 。 二 

5. 沉淀 硬化 不 锈 钢 > | 

沉淀 硬化 不 锈 钢 ( 也 有 称 析出 强化 不 锈 钢 ) 常 用 于 核电 宇航 等 工业 ， 主 要 特点 是 一 类 具 
有 超 高 强度 的 不 锈 钢 。 沉 淀 硬化 不 锈 钢 分 为 马 氏 体型 \ 半 奥 氏 体型 和 奥 氏 体型 3 类 。 马 氏 
体 中 又 分 马 氏 体 沉淀 硬化 型 和 马 氏 体 时 效 型 两 种 > 前 者 含 C<0.1%， 加 入 Cu、Mo、Ti、 
Al 等 元 素 形成 中 间 相 或 碳化 物 ， 依 靠 时 效 处 理 产生 唱 格 沉淀 强化 ，Cr 含量 大 于 17% 时 基 
体 含有 10% 左 右 的 o 铁 素 体 和 少量 残余 奥 氏 体 ; 后 者 要 求 含 C<0.03%， 加 入 Ni、Co 强 
化 ， 含 Cr 三 12%， 基体 为 高 位 错 密度 板 条 ， 半 奥 氏 体型 含有 大 量 马 氏 体 ， 它 比 马 氏 体 沉 
淀 硬化 型 不 锈 钢 有 更 好 的 综合 性 能 。 沉 淀 硬 化 的 主要 元 素 是 Al， 其 含量 受 强 化 效果 和 o 铁 
素 体 影响 。 奥 氏 体型 沉淀 硬化 不 锈 钢 是 用 Ti、Al 或 Ti、P、Mo、V 金属 间 化 合 物 沉淀 强 
化 ，Cr- Ni 钢 有 时 还 加 入 微量 B、V、N 元 素 以 获得 良好 综合 性 能 ， 要 求 高 Ni( 大 于 
25%) 或 高 Mo 以 获得 稳定 奥 氏 体 相 。 

沉淀 硬化 不 锈 钢 具有 高 强度 、 高 撞 性 、 高 耐 蚀 性 、 高 氧化 性 和 优良 成 型 性 等 综合 性 
能 ， 被 广泛 应 用 于 尖端 工业 和 民用 工业 ， 如 飞机 结构 件 、 喷 气 机 发 动机 部 件 、 耐 氧化 堆 
件 等 。 





















































11.5 铝 及 铝 合金 


铝 及 铝 合金 具有 上 比 强 度 高 、 塑 性 优良 、 导 电导 热 性 能 优异 等 特点 ， 并 具有 良好 的 加 工 
性 能 和 耐 蚀 性 能 ， 在 航空 航天 工业 、 兵 工 工业 及 建筑 、 电 气 、 化 学 、 运 输 等 民用 工业 领域 
都 有 广泛 应 用 。 
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1. 纯 铝 


纯 铝 具有 优良 的 导热 及 导电 性 能 ， 强 度 较 低 ， 塑 性 很 好 ， 是 常用 金属 材料 中 电位 最 
低 、 应 用 最 广 的 一 种 轻金属 。 铝 通常 处 于 钝 态 ， 在 大 气 和 大 部 分 中 性 溶液 中 ， 铝 表面 能 生 
成 一 层 致密 的 、 牢 固 附 着 的 氧化 物 保护 膜 ， 具有 足够 的 稳定 性 ， 其 钝 态 稳定 性 仅 次 于 Ti。 
但 当 介质 中 存在 某 种 阴离子 (如 CI ) 时 ,会 产生 点 蚀 等 局 部 腐蚀 。 

铝 合金 具有 两 性 特征 ， 它 既 能 溶解 在 非 氧化 性 的 强酸 中 ， 又 能 溶解 于 碱 中 。 锅 在 酸 中 
腐蚀 生成 AI” ， 在 碱 性 溶液 中 生成 AIO7 离子 。 铝 耐 硫 和 硫化 物 腐蚀 ， 在 通 有 SO;、H;S 
和 空气 的 蒸馏 水 中 ， 锅 的 腐蚀 速率 比 铁 和 铜 小 得 多 。 

铝 的 电位 非常 负 ， 与 正 电 性 金属 (Cu、Pt、Fe、Ni) 及 其 合金 接触 会 发 生 电 偶 腐 蚀 ， 
最 危险 的 是 铝 与 铜 及 铜 合金 接触 。 


铝 合金 


在 纯 铝 中 加 入 人 一 些 其 他 金属 或 非 金 属 元 素 所 熔 制 的 合金 ,、 不 仅 仍 具 有 纯 馈 的 基本 特 
性 ， 而且 由 于 合金 化 的 作用 ， 使 馈 合 金 获 得 了 良好 的 综合 性 能 。 因为 合金 元 素 的 加 入 主要 
是 为 了 获得 较 高 的 力学 、 物 理性 能 或 较 好 的 工艺 性 能 ， 所 以 一 般 铝 合金 的 耐 他 性 很 少 能 超 
过 纯 铝 ( 单 相 组织 的 合金 比 多 相合 金 更 耐 蚀 )。 配制 镶 合金 的 元 素 ， 主 要 有 铜 、 铂 、 锌 、 
锰 、 硅 以 及 稀土 元 素 等 。 ee et 
铸造 铝 合 金 包括 AL - Si 类 合金 ( 含 入 量 不 小 于 5%) 、Al - Cu 类 合金 ( 含 Cu 量 不 小 于 
4%)、Al- Mg A Mg 量 不 小 于 5%)、Al- Zn a Al-Re 。 类 合金， 变形 铝 合 
金 包括 防 锈 包 合金 、 硬 锅 、 超 硬 饥 和 锻 名 等 。 9 

rn 1 
































1) 点 蚀 a 

点 包 是 铝 合 全 最 第 见 的 认 全 形态 之 一 (在 大 气 、 淡 水 、 海 水 和 其 他 一 些 中 性 和 近 中 性 
水 溶液 中 都 会 发 生 点 人 蚀 ， 引 起 铝 合 金 点 蚀 应 具备 以 下 3 个 条 件 。 

() 水 中 必须 含有 能 抑制 全 面 腐蚀 的 离子 如 SOF 、SiOf 或 POF 等 。 

(2) 水 中 必须 含有 能 破坏 钝 化 膜 的 离子 , 如 Cr 。 

(3) 水 中 必须 含有 能 促进 阴极 反应 的 氧化 剂 。 

为 防止 铝 及 铝 合金 的 点 蚀 ， 应 消除 介质 中 产生 点 蚀 的 有 害 成 分 ， 如 尽 可 能 控制 环境 中 
的 氧化 剂 ， 去 除 溶解 氧 、 氧 化 性 离子 或 C1-;， 使 用 纯 锅 或 耐 点 蚀 性 能 好 的 AL- Mn、Al- 
Mg 系 合金 。 

2) 晶 间 腐蚀 

对 于 铝 合金 ， 热 处 理 不 当 是 导致 铝 合金 产 生 品 间 腐 蚀 的 主要 原因 。 其 中 常 发 生 在 Al- 
Cu、Al-Cu-Mg、Al-Zn-Mg 系 合金 及 含 Mg 量 大 于 3% 的 Al- Mg 合金 中 。 如 Al-Cu 
和 Al- Cu- Mg 合金 热处理 时 ， 在 晶 界 上 连续 析出 富 Cu 的 CuAl 阴极 相 ， 晶 界 上 产生 贫 
Cu 区 ，CuAl 与 晶 界 贫 Cu 区 组 成 腐蚀 电池 ， 引 起 晶 间 腐蚀 。 

Al-Zn-Mg 及 Mg 含量 大 于 3%% 的 Al-Mg 合金， 由 于 热处理 不 当 而 在 晶 界 析出 阳 
极 相 MgZn2 或 在 腐蚀 介质 中 ， 作 为 阳极 相 发 生 溶解 ， 也 造成 晶 间 腐蚀 。Mg 含量 小 于 
3% 的 Al- Mg 合金 ， 因 Mg;Als 相 数量 少 ， 不 会 在 晶 界 上 连续 析出 ， 因 此 不 产生 唱 间 
腐蚀 。 

具有 晶 间 腐蚀 倾向 的 合金 ， 在 工业 大 气 、 海 洋 和 海水 中 都 可 能 产生 晶 间 腐蚀 。 一 般 通 
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过 适当 热处理 消除 晶 界 上 有 害 的 析出 相 ， 可 以 防止 晶 间 腐蚀 。 

3) SCC 

对 于 纯 铝 和 低 强 度 铝 合金 ， 一 般 不 产生 应 力 腐蚀 。 易 产生 应 力 腐 亿 敏感 的 主要 是 高 强 
馈 合 金 ， 例 如 Al-Cu、Al- Cu- Mg 及 含 镁 量 大 于 5% 的 Al- Mg 合金、 Al-Zn- Mg、Al- 
Mg- Zn- Cu 等 强度 较 高 的 铝 合金 。 

铝 合 金 的 SCC 特征 属于 品 间 破裂 ， 这 一 特征 表明 铝 合金 的 应 力 腐蚀 与 晶 间 腐蚀 有关。 
能 引起 铝 合金 晶 间 腐蚀 的 因素 ， 再 加 上 应 力 的 作用 ， 就 能 导致 SCC。 

铝 合金 在 大 气 中 ， 尤 其 是 在 海洋 大 气 和 海水 中 常 产 生 SCC。 在 不 含 C1- 的 高 温水 和 蔽 
汽 中 也 会 发 生 SCC。 应 力 越 高 ， 越 容易 发 生 SCC。 含 铜 、 镁 、 锌 量 高 的 铝 合金 应 力 腐蚀 敏 
感性 最 高 。 

防止 或 消除 铝 合金 SCC 的 主要 措施 : 进行 适宜 的 热处理 ， 消 除 应 力 ; 采取 合金 化 方 
式 ， 如 加 入 微量 的 Mo、Zr、V、Cr、Mn 等 元 素 ， 可 改善 应 力 腐 倚 性 能 ;消除 残 余 应 力 、 
采取 表面 包 奢 技术 及 涂 层 保护 等 措施 。 AN 

4) 电 偶 腐蚀 A 
由 于 铝 及 名 合金 电位 较 负 ， 因 此 在 腐蚀 介质 中 , 铅 及 铝 合金 与 大 多 数 金 属 接 触 都 会 产 
生 电 偶 腐 刨 ， 又 称 为 接触 腐 铀 。 常 用 的 合金 只 有 镁 \ 登 或 锅 比 铝 的 电位 低 ， 所 以 锅 合 金 与 
其 他 大 多 数 金属 接触 都 会 引起 加 速 腐蚀 ,如 馈 与 铜 接触 就 是 危险 的 。 

为 了 防止 电 偶 腐 蚀 ， 当 铝 及 铝 合金 必须 与 其 他 电位 较 高 的 金属 材料 组 装 在 一 起 时 ， 要 
注意 电 绝缘 。 x 
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11.6 铜 及 铀 合金 


铜 是 人 类 最 早 使 用 的 金属 ， 至 今 也 是 所 用 最 广 的 金属 材料 之 一 。 纯 钢 通常 旦 紫红 色 ， 
故 称 紫铜， 通常 其 有 良好 的 导电 、 导 热 性 ， 耐 他 ,可 焊 ， 并 可 冷 、 热 加 工 成 管 、 棒 、 线 、 
板 、 带 等 各 种 形状 的 半成品 ， 工 业 上 广泛 用 于 制作 导电 、 导 热 、 耐 蚀 的 器 材 。 

1. 纯 铜 


纯 铜 的 密度 为 8. 94X107kg/mm ， 属 于 重金 属 ， 其 熔点 为 1083C ， 晶 体 结构 为 面 心 立 
方 晶 格 。 纯 铜 最 突出 的 性 能 是 具有 高 的 导电 、 导 热 性 ， 仅 次 于 银 而 居 第 二 位 。 工 业 上 纯 铜 
用 作 各 种 导线 、 电 绕 、 电 器 开关 等 导电 器 材 和 各 种 冷凝 管 、 散 热管 、 热 交换 器 、 真 空 电弧 
炉 的 结晶 器 等 。 特 别 是 导电 器 材 ， 其 用 量 占 铜 材 总 量 的 一 半 以 上 。 

铜 是 正 电 性 金属 ， 其 标准 电极 电位 为 十 0.345V， 比 氢 高 ， 在 水 溶液 中 不 能 置换 氢 ， 
因此 ， 铜 在 许多 介质 中 化 学 稳定 性 都 很 好 。 

铜 在 大 气 中 耐 蚀 性 良好 ， 暴露 在 大 气 中 ,能 在 表面 生成 难 溶 于 水 ， 并 与 基底 金属 紧 
密 结合 的 碱 性 硫酸 铜 或 碱 性 碳酸 铜 薄膜， 对 铀 有 保护 作用 ,可 防止 铜 继 续 腐 蚀 。 铜 在 淡 
水 及 蒸汽 中 的 抗 蚀 性 也 很 好 。 所 以 野外 架设 的 大 量 导 线 、 水 管 、 冷 凝 管 等 , 均 可 不 男 加 
保护 。 

铜 在 海水 中 的 腐蚀 速率 不 大 ， 年 腐蚀 速率 约 为 0.05mm。 此 外 ， 铜 离子 有 毒性 ， 使 海 
生物 不 易 黏 附 在 铜 合金 件 表面 上 ， 避 免 了 海 生物 的 腐蚀 ， 故常 用 来 制造 在 海水 中 工作 的 设 
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备 或 舰 船 零 件 。 加 入 0. 15%% 一 0.3%As 能 显著 提高 铜 对 海水 的 抗 蚀 性 。 

铜 在 非 氧化 性 的 酸 ( 如 HCL、 碱 、 多 种 有 机 酸 (如 醋酸 、 柠 榜 酸 、 草 酸 等 ) 中 有 良好 的 
耐 蚀 性 。 但 是 ， 铜 在 氧化 剂 和 氧化 性 的 酸 ( 如 HNO: ) 中 不 耐 蚀 。 在 含 氨 、NHT 或 CN 等 
离子 的 介质 中 ， 因 形成 [Cu(NH;)]* 或 [CuCCN), 于 络 合 离子 ， 使 铜 迅速 腐蚀 。 若 溶液 
中 含有 氧 或 氧化 剂 时 腐蚀 更 严重 。 

纯 铜 的 力学 性 能 不 高 ， 铸 造 性 能 不 好 ， 且 许多 情况 下 耐 蚀 性 也 不 高 。 为 了 改善 这 些 性 
能 ， 常 在 铜 中 加 入 合金 元 素 锌 、 锡 、 镍 、 铝 和 铅 。 为 了 某 些 特殊 目的 ， 有 时 还 加 入 硅 、 
钛 、 锰 、 铁 、 砷 、 磋 等 。 加 入 这 些 元 素 形成 的 铜 合金 ， 或 是 比 纯 铜 有 更 高 的 耐 蚀 性 ; 或 者 
保持 铜 的 耐 蚀 性 的 同时 ， 提 高 了 力学 性 能 或 工艺 性 能 。 

2. 黄 铜 


黄 铜 是 指 以 锌 为 主要 合金 元 素 的 铜 合金 。 如 果 只 是 由 铜 、 锐 组 成 的 黄 铜 就 叫 作 普通 黄 
铜 。 如 果 是 由 两 种 以 上 的 元 素 组 成 的 多 元 合 金 就 称 为 特殊 黄 铜 ; 如 由 铅 、 锡 、 锰 、 镍 、 
铅 、 铁 、 硅 组 成 的 铜 合金 。 黄 铜 有 较 强 的 耐 磨 性 能 。 特 殊 黄 铜 又 叫 特种 黄 铜 ， 它 强度 高 、 
硬度 大 、 耐 化 学 腐蚀 性 强 ， 还 有 切削 加 工 的 机 械 性 能 也 较 突 出 。 由 黄 铜 所 拉 成 的 无 缝 铀 
管 ， 质 软 、 耐 磨 性 能 强 。 黄 铜 无 缝 管 可 用 于 热 交换 如 和 冷凝 器 、 低 温 管 路 、 海 底 运 输 管 ， 
制造 板 料 、 条 材 、 棒 材 、 管 材 ， 和 铸造 零件 等 ,。、 

根据 所 加 合金 元 素 的 种 类 和 含量 不 同 ， 黄 铜 可 以 分 为 单 相 黄 铜 、 复 相 黄 铜 及 特殊 黄 铜 
三 大 类 。 锌 含量 少 于 36% 的 黄 铜 ， 室温 下 的 显 微 组 织 由 单 相 的 a 固溶体 组 成 ， 称 为 a 黄 
铜 ; 锌 含量 在 36% 一 46% 范 围 内 的 黄 铜 室温 下 的 显 微 组 织 由 (a 十 B) 两 相 组 成 ， 称 为 (a 十 
B) 复 相 黄 铜 (两 相 黄 铜 ); 锌 含量 超过 46% 的 黄 铜 ， 室 温 让 的 显 微 组 织 仅 由 B 相 组 成 ， 称 为 
8B 黄 铜 ， 因 8B 相 太 多 ， 脆 性 大 7 无 实用 价值 。 特 殊 黄 铜 是 为 了 提高 黄 铜 的 耐 他 性、 强度 、 
硬度 和 切削 性 等 ， 在 铜 一 匀 谷 金 中 加 入 少量 (一 般 为 1 站 一 2 站， 少数 达 3 中 一 4 中 ， 极 个 别 
的 达 5%~6%) 锡 % 镶 : 鳃 、 铁 、 硅 、 锦 : 澳 等 元 素 , 构 成 三 元 、 四 元 、 甚 至 五 元 合金 ， 
也 称 复 杂 黄 铜 。、、 | 

黄 铜 在 大 气 中 腐蚀 很 慢 ， 在 纯净 淡水 中 腐蚀 速率 也 不 大 ( 约 0.0025 一 0.025mmya) ， 
在 海水 中 腐蚀 稍 快 ( 约 0.0075 一 0. lmmy/a)。 水 中 的 氟 化 物 对 黄 铜 的 腐蚀 影响 很 小 ， 毛 化 
物 影响 较 大 ， 而 碘 化 物 则 有 严重 影响 。 在 含有 0;、CO; 、HS、SO, 、NH; 等 气体 的 水 
中 ， 黄 铜 的 腐蚀 速率 剧 增 。 在 矿 水 尤其 是 含 Fe; (SO,); 的 水 中 极 易 腐 蚀 。 在 硝酸 和 盐酸 中 
产生 严重 腐蚀 ， 在 硫酸 中 腐蚀 较 慢 ， 而 在 NaOH 溶液 中 则 耐 蚀 。 黄 铜 耐 冲击 腐 蚀 性 能 比 
纯 铜 好 。 

黄 铜 的 腐蚀 破坏 形式 除 一 般 性 腐蚀 及 介质 中 冲击 腐蚀 外 ， 还 有 两 种 特殊 的 腐蚀 破坏 形 
式 ， 即 脱 锌 腐蚀 和 腐蚀 破裂 。 

(1) 黄 铜 脱 锌 。 黄 铜 脱 锌 腐蚀 是 黄 铜 的 主要 破坏 形式 ， 特 别 是 在 热 海 水 中 发 生 ， 有 时 
也 在 淡水 或 大 气 环境 中 发 生 。 黄 铜 在 中 性 溶液 中 ， 在 供 氧 不 充分 情况 下 ， 也 容易 产生 脱 匀 
腐蚀 。 

(2) 黄 铜 的 SCC。 常 称 为 “ 季 裂 ”或 “ 氨 脆 "。 影 响 黄 铜 SCC 的 因素 有 腐蚀 介质 、 应 
力 、 合 金成 分 与 组 织 结构 。 某 些 合金 只 有 在 一 定 介质 及 特定 应 力 条 件 下 ， 才 会 发 生 SCC。 

3. 青铜 

青铜 是 指 除 黄 铜 、 白 铜 之 外 的 所 有 铜 合 金 的 统称 。 按 成 分 可 分 为 锡 青 铀 























其 主要 成 
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分 是 锡 ; 无 锡 青铜 (特殊 青铜 ) 











少 而 贵 的 金属 ， 因 而 目前 国 
青铜 按 主要 添加 元 素 分 











其 主要 合金 成 分 没有 锡 ， 而 是 铝 、 锌 等 其 他 元 素 。 锡 是 
内 外 广泛 采用 价格 便宜 ， 性 能 更 好 的 特殊 青铜 或 特殊 黄 铜 来 代 


别 命名 为 锡 青 铜 、 铝 青铜 、 争 青铜 等 。 锡 青铜 耐 大 气 和 淡水 、 





海水 腐蚀 ， 耐 冲击 腐蚀 ， 不 产生 SCC 和 脱 “ 锡 ”腐蚀 。 用 于 制造 泵 、 齿 轮 、 轴 承 、 旋 塞 











等 要 求 耐 磨损 和 腐蚀 的 零件 





镍 及 其 合金 具有 优良 的 


材料 。 镍 的 主要 用 途 是 作为 不 锈 钢 、 耐 创 合 金 及 高 温 合金 的 添加 元 素 或 基体 。 但 是 ， 








， 即 广泛 用 作 和 铸件 和 加 工 产品 。 











11.7 镍 及 镍 合金 

















耐 蚀 性 ， 强 度 高 、 塑 性 大 、 易 于 冷 热 加 工 ， 是 一 种 很 好 的 耐 蚀 
插 

















Ni 资源 少 、 成 本 高 ， 故 其 应 用 受到 了 很 大 的 限制 。 


1. 纯 镍 








锦 的 标准 电极 电位 为 一 0. 25V， 在 电位 序 中 引领 负 。 从 热力 学 上 看 ， 它 在 稀 的 非 氧化 


性 酸 中 ， 可 发 生 析 氢 反应 ， 


但 实际 上 ， 其 析 氧 速率 极其 缓慢 。 因 此 ， 镍 而 还原 性 介质 腐 


蚀 ， 但 不 耐 HNO; 腐蚀 。 镍 的 氧化 物 深 于 酸 而 不 深 于 碱 ， 所 以 它 的 耐 蚀 性 随 着 溶液 pH 的 


升 高 而 增 大 ， 镍 及 其 合金 转 
温度 下 都 耐 腐蚀 ， 镍 在 熔融 
材料 之 一 。 
镍 在 干燥 和 潮湿 的 大 气 
含有 硫化 物 尤其 会 有 -HS、 
锦 在 非 氧 化 性 的 稀 酸 ( 
2， 镍 基 耐 饼 合 金 
国外 最 早生 产 和 应 用 的 








入 钝 态 而 趋 于 稳定 。 镍 对 NaOH 和 KOH 在 几乎 所 有 的 浓度 和 
的 碱 中 也 耐 蚀 ， 故 镍 多 用 在 制 碱 业 上 ， 是 制作 熔 碱 设备 的 优良 


中 都 非常 耐 创 ， 可 以 制造 硬币 。 但 镍 对 硫化 物 不 耐 他， 如 碱 中 


NasS 时 ， 在 高 温 会 加 速 镍 腐蚀 ， 也 会 发 生 SCC。 
! 盐 酸 ) 中 在 室温 下 相当 稳定 。 


镍 基 耐 蚀 合 金 是 Ni - Cu(Monel) 合 金 ， 后 来 发 展 了 Ni - Mo、 


Ni- Cr 等 系列 耐 蚀 合金 。 工 业 上 常用 的 镍 基 合 金 主 要 有 Ni- Cu 系 、Ni- Cr 系 、Ni- Mo 


系 及 Ni- Cr 系 等 。 
(1) Ni- Cu 系 合金 。N 
蚀 性 能 接近 于 铜 ， 当 Ni 大 于 


i、Cu 可 以 形成 无 限 固溶体 。 当 合金 中 Ni 小 于 50% 时 ， 其 腐 
F 50%% 时 ， 其 腐蚀 性 能 接近 镍 。 最 著名 的 Ni - Cu 合金 是 蒙 乃 








尔 合金 ， 即 Ni70Cu28(Monel) 合 金 ， 它 兼 有 镍 的 钝 化 性 和 铜 的 贵金属 性 。 即 在 氧化 性 介质 





中 较 纯 铜 耐 蚀 ， 在 还 原 性 介 
一 定 浓度 、 温 度 的 苟 性 碱 溶 
浓度 和 温度 的 氨 气 酸 中 特别 
接触 的 零件 、 矿 山水 泵 及 食 


质 中 较 纯 镍 耐 蚀 。 一 般 镍 、 铜 合金 对 卤素 元 素 、 中 性 水 洲 液 ， 
液 以 及 中 等 温度 的 稀 HCI、H:SO, 及 HPO, 都 耐 蚀 。 在 各 种 
耐 蚀 ， 其 性 能 仅 次 于 铂 和 银 。Ni- Cu 合金 常用 来 制造 与 海水 
品 、 制 药 业 等 方面 使 用 的 设备 。 


























(2) Ni- Cr 系 合金 。 这 类 合金 的 代表 就 是 因 科 镍 尔 合金 (0Crl5Ni75Fe)， 在 作为 高 强 


度 耐 热 材料 。 其 特点 是 在 还 





原 性 介质 中 保持 相当 耐 蚀 性 的 同时 ， 在 氧化 性 介质 中 也 具有 高 





的 稳定 性 ， 而 且 远 高 于 纯 镍 和 Ni- Cu 合金 。 它 是 能 抗 热 MgCl 腐蚀 的 少数 几 种 材料 之 





一 。 它 无 应 力 腐蚀 倾向 ， 故 
力学 性 能 和 抗 氧 化 性 能 ，ii 








常用 于 制作 核 动力 工程 的 蒸发 器 管束 。 它 在 高 温 下 具有 很 高 的 
常用 作 高 温 材 料 如 燃气 轮机 的 叶片 等 零件 。 
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(3) Ni- Mo 系 合 金 。 镍 和 钥 能 形成 一 系列 的 固溶体 。 它 是 高 耐 蚀 的 镍 基 合 金 ， 具 有 
很 好 的 力学 性 能 。 在 HCI 等 还 原 介质 中 有 极 好 的 耐 蚀 性 ,但 当 酸 中 有 和 氧 或 氧化 剂 时 ， 耐 
蚀 性 显著 下 降 。 常 用 的 有 0Ni65Mo28Fe5V( 哈 氏 合金 B) 、Ni60Mol9Fe20( 哈 氏 合金 A)、 
00Ni70Mo28( 哈 氏 合金 B-2)、Ni60Crl6Mol6W4( 哈 氏 合金 C) 及 0Cr7Ni25Mol6( 哈 氏 合 金 
N) 等 系列 。 哈 氏 合金 C 在 室温 耐 所 有 浓度 的 HCL 和 氢 氛 酸 腐蚀 ， 在 王 水 中 也 具有 一 定 的 
耐 蚀 性 。 哈 氏 合金 N 是 一 种 耐 高 温 氟 化 物 熔 盐 腐蚀 ， 高 强度 、 抗 辐 照 、 易 焊接 ， 可 变形 的 
低 Ni- Cr- Mo 型 合金 。 

Ni- Mo 系 合金 几乎 对 所 有 浓度 、 温 度 的 磷酸 都 耐 蚀 ， 但 它们 一 般 不 耐 硝 酸 腐蚀 。 























11.8 钛 及 钛 合金 


钛 是 一 种 银白 色 的 过 渡 金 属 ， 其 特征 为 重量 轻 、 强 度 高 立 具 金属 光泽 ， 也 有 良好 的 抗 
腐蚀 能 力 。 由 于 其 良好 的 耐 高 温 、 耐 低温 、 抗 强酸 、 抗 强 碱 ， 以 及 高 强度 、 低 密度 、 稳 定 
的 化 学 性 质 ， 被 美誉 为 “太空 金属 "。 詹 能 与 铁 、 锅 、 负 或 钼 等 其 他 元 素 熔 成 合金 ， 造 出 
高 强度 的 轻 合 金 。 一 般 多 用 于 航天 、 航 空 、 民 弹 Sc 浆 箭 及 核反应 堆 工程 等 尖端 领域 以 及 用 
作 医 用 人 体 植 和 人 材料 ( 义 肢 、 骨 科 移 植 及 牙科 咒 械 与 填充 物 )、 运 动用 品 、 珠 宝 、 手 机 等 。 
近年 来 在 化 工 、 石 油 、 海 水 淡化 及 造纸 等 民用 工业 中 也 得 到 广泛 的 应 用 。 

1， 纯 钛 Pv 

饮 是 热力 学 上 很 活泼 的 侈 属 ， 其 平衡 电极 电位 为 一 访 630V， 可 见 其 化 学 活性 很 高 。 
但 钛 是 一 个 高 钝 化 的 金属 。 在 许多 介质 中 ， 匆 极 耐 蚀 。 这 是 由 于 它 具 有 很 强 的 自 钝 性 ， 其 
表面 特别 容易 生成 一 层 牢固 附着 的 致密 的 氧化 物 保护 膜 。 新 鲜 的 钛 表面 只 要 一 暴露 在 空气 
或 水 溶液 中 ， 立 即 会 自动 形成 一 层 新 的 氧化 膜 。 钛 在 水 溶液 中 的 再 钝 化 过 程 不 到 0. 1s。 钓 
的 耐 蚀 性 取决 于 能 香 钝 化 ， 若 钝 化 ， 詹 很 硬 创 ， 若 不 钝 化 ， 詹 非常 活泼 ， 能 发 生 强 烈 的 化 
学 反应 。 钛 可 以 在 含 氧 的 溶液 中 保持 稳定 的 钝 性 ， 因 而 钛 具有 极 好 的 耐 蚀 性 能 。 

在 氧化 性 的 含水 介质 中 ， 詹 能 钝 化 ， 其 钝 化 特点 有 3 个 。 

(1) 致 钝 电位 低 ， 即 钛 容易 钝 化 ， 在 稍 具 有 和 氧化 性 的 氧化 剂 中 就 可 钝 化 。 

(2) 稳定 钝 化 区 长 ， 即 钝 态 十 分 稳定 ， 不 易 过 钝 化 。 具有 高 钝 态 稳定 性 是 由 于 表面 上 
生成 具有 较 高 氧 超 电压 的 TiO, 钝 化 膜 。 

(3) 在 CI 离子 存在 时 ， 钝 态 也 不 受 破坏 ， 即 钛 具有 耐 氧化 物 腐蚀 的 电化 学 特征 。 

詹 在 大 气 和 土壤 中 极其 耐 蚀 ， 在 中 性 和 弱酸 性 氧化 物 溶液 中 有 良好 的 耐 蚀 性 。 如 
FeCl 和 CuCls 等 盐 能 引起 大 多 数 金属 和 合金 产生 点 蚀 ， 但 对 钛 却 起 缓 蚀 作用 ， 即 在 氧化 
物 溶液 或 海水 中 耐 点 蚀 。 匆 的 耐 热 性 很 好 ， 熔 点 高 达 1725C 。 在 常温 下 ， 匆 可 以 安然 无 盖 
地 躺 在 各 种 强酸 强 碱 的 溶液 中 。 就 连 最 凶猛 的 酸 一 一 王 水 (1 体积 浓 硝 酸 和 3 体积 浓 盐酸 的 
混合 液 ) 也 不 能 腐蚀 它 。 钛 对 一 些 有 机 酸 、 果 汁 、 食 品 等 耐 蚀 。 

钛 对 纯 的 非 氧化 性 酸 (盐酸 、 稀 硫酸 ) 不 耐 蚀 ， 腐 蚀 速率 随 温度 升 高 而 增加 。 钛 对 氧 氟 
酸 、 高 温 的 稀 磷酸 ， 室 温 浓 磷酸 也 不 耐 蚀 。 钛 在 稀 碱 液 中 耐 蚀 。 但 高 浓度 (大 于 22%) 和 高 
温 下 ， 则 不 耐 蚀 ， 詹 在 无 水 的 氧化 性 介质 中 是 危险 的 。 如 在 含 NO; 多 、 含 水 少 的 红 发 烟 
硝酸 中 能 着 火 ， 在 击 气 中 也 如 此 。 
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2. 钛 合金 

钛 是 同 素 异 构 体 ,熔点 为 1720'C ,在 低 于 882'C 时 呈 密 排 六 方 晶 格 结构 ， 称 为 a 钛 ; 
在 882C 以 上 呈 体 心 立方 品格 结构 ， 称 为 B 钛 。 利 用 钛 的 上 述 两 种 结构 的 不 同 特 点 ， 添 加 
适当 的 合金 元 素 ， 使 其 相 变 温度 及 相 分 含量 逐渐 改变 而 得 到 不 同 组 织 的 钛 合金 (itanium 
alloys)。 室 温 下 ， 匆 合金 有 3 种 基体 组 织 ， 钛 合金 也 就 分 为 以 下 3 类 : a 合金 、(a 十 B 合 
金 和 8B 合金 。 中 国 分 别 以 TA、TC、TB 表示 。 

(1) a 铁合金 。 它 是 “ 相 固 溶 体 组 成 的 单 相合 金 ， 不 论 是 在 一 般 温 度 下 还 是 在 较 高 的 
实际 应 用 温度 下 ， 均 是 a 相 ， 组织 稳定 ， 耐 磨 性 高 于 纯 钛 ， 抗 氧化 能 力 强 。 在 500 一 600C 
的 温度 下 ， 仍 保持 其 强度 和 抗 蠕 变性 能 ， 但 不 能 进行 热处理 强化 ， 室 温 强度 不 高 

(2) B 詹 合金 。 它 是 B 相 固溶体 组 成 的 单 相合 金 ， 未 热处理 即 具 有 较 高 的 强度 ， 深 火 、 
时 效 后 合金 得 到 进一步 强化 ， 室 温 强度 可 达 1372 一 1666MPa; 但 热 稳定 性 较 差 ， 不 宜 在 高 
温 下 使 用 。 
(3) (a 十 B) 钛 合金 。 它 是 双 相合 金 ， 具 有 良好 的 综 合作 能 、 组 织 稳定 性 好 ， 有 良好 的 
杞 性 、 塑 性 和 高 温 变形 性 能 ， 能 较 好 地 进行 热 压 力 加 于; 能 进行 淳 火 、 时 效 使 合金 强化 。 
热处理 后 的 强度 约 比 退火 状态 提高 50% 一 100%3 高 温 强 度 高 ， 可 在 400 一 500C 的 温度 下 
长 期 工作 ， 其 热 稳定 性 次 于 a 钛 合金 。 

3 种 饮 合 金 中 最 常用 的 是 。 詹 合金 和 做 让 间 詹 合金 a 钛 合金 的 切削 加 工 性 最 好 ， 
(a 十 及 钛 合金 次 之 ，B 钛 合金 最 差 。 wu 钛 举 多 代号 为 TA， 全 全 全 全 3 TB，(a 十 B) 钛 
合金 代号 为 TC。 

詹 合 金 还 可 按 用 和 途 可 分 为 前 热 人 、 高 强 合金 、 从 人 (多 -外 ， 钛 - 包 合 金 等 )、 低 
温 合 金 以 及 特殊 功能 合金 ( 钛 - 铁 贮 揽 材 料 和 佚 - 镍 记忆 合金 ) 等 


3. 钛 的 局 部 腐蚀 、 


与 不 锈 钢 、 . 锦 基 从 金 、 铀 合金 和 名 答 多 和 相 比 ， 工 业 钝 钛 具有 较 高 的 抗 局 部 腐蚀 性 
能 。 抗 点 蚀 性 能 极 竺 ， 对 晶 间 腐蚀 、 应 力 腐蚀 、 腐 蚀 疲 劳 等 均 不 敏感 ， 仅 在 极 个 别 的 介质 
中 才 可 能 发 生 。 但 Ti 和 其 他 钝 化 金属 一 样 较 易 产生 缝隙 腐蚀 ， 在 极 少数 情况 下 ， 也 能 发 
生 选 择 腐蚀 和 接触 腐蚀 。 

(1) 点 腐蚀 。Ti 在 氧化 物 介质 中 的 点 蚀 电位 都 很 高 ， 抗 点 蚀 性 能 比 不 锈 钢 和 镍 都 好 ， 
一 般 在 温度 低 于 80'C 时 不 会 产生 点 蚀 。 

(2) 缝隙 腐蚀 。 钛 抗 缝隙 腐蚀 能 力 比 不 锈 钢 、 镍 等 都 好 ， 钛 对 缝隙 腐蚀 的 敏感 性 随 毛 
化 物 溶液 的 温度 、 浓 度 的 增加 而 提高 。 一 般 认为 ， 在 温度 低 于 120C 的 氯 化 物 溶液 中 很 难 
产生 缝隙 腐 蚀 ， 溶 液 中 pH 越 高 ， 钛 的 缝隙 腐蚀 的 孕育 期 就 越 长 ，pH 二 13.2 时 ， 钛 一 般 
不 产生 缝隙 腐蚀 。 

(3) 焊 区 腐蚀 。 焊 区 腐蚀 是 钛 及 钛 合金 一 种 重要 的 腐蚀 形式 。 研 究 表 明 ， 杂质 铁 和 铬 
在 焊 区 分 布 的 变化 是 引起 焊 区 腐蚀 的 主要 原因 。 在 氯化氢 气体 、 高 温 柠檬 酸 溶液 和 含 确 氟 
酸根 的 镀 Cr 溶液 中 ， 均 发 现 钛 焊 区 腐蚀 。 

(4) 应 力 腐蚀 开裂 。 应 力 腐蚀 开裂 是 钛 及 其 合金 的 一 种 重要 破坏 形式 。 工 业 纯 钛 在 
水 溶液 中 一 般 不 发 生 应 力 腐蚀 开裂 。 匆 合金 在 热 盐 、 甲 醇 氧 化 物 溶液 、 红 硝酸 甚至 在 氯 
化 钠 水 溶液 中 都 发 生 过 应 力 腐蚀 开裂 。 研 究 表明 ， 詹 及 钛 合金 的 应 力 腐蚀 开裂 属于 氢 
脆 型 。 


1260 







































































mm 耐 腐蚀 金属 材料 第 1 章 | 


11.9 镁 及 镁 合金 








镁 是 地 过 中 储藏 量 较 多 的 金属 之 一 ， 仪 次 于 铝 和 铁 ， 占 第 三 位 。 镁 是 比重 最 小 的 金属 
之 一 (比重 为 1.73g/cm’)。 镁 及 镁 合金 具有 比 强度 高 、 比 刚度 高 ， 并 具有 高 的 抗震 能 力 、 











电磁 屏蔽 性 能 优异 、 易 回收 等 一 系列 优点 ， 是 汽车 、 电 子 、 航 空 航天 、 国 防 军工 、 仪 表 、 
光学 仪器 等 领域 的 重要 结构 材料 之 一 。 
. 镁 的 腐蚀 行为 和 影响 因素 





镁 是 一 种 非常 活泼 的 金属 ， 在 25C 时 的 标准 电位 为 一 2. 36V， 并 且 在 常用 介质 中 的 电 
极 电 位 也 很 低 ， 其 腐蚀 电位 依 介质 而 异 ， 一 般 在 一 1. 64 一 十 0. 5V 之 间 。 在 自然 环境 中 的 
腐蚀 电位 约 为 一 1. 5 一 一 1. 3V， 在 海水 中 的 稳定 电位 为 一 1.6 二 .5V， 是 工业 合金 中 最 





玻 松 多 孔 ， 故 鳞 和 鳞 合 金具 有 极 高 的 化 学 和 电化 学 活性 、 ; 即 耐 蚀 性 能 较 差 。 

镁 在 大 气 条 件 下 和 中 性 溶液 中 的 腐蚀 过 程 咯 有 不 辕 、 后 者 的 腐蚀 几乎 是 纯 氧 去 极 化 的 
腐蚀 过 程 ， 而 前 者 在 薄 的 水 膜 情况 下 ， 阴极 以 氧 去 极 化 为 主 ， 但 随 金属 表面 上 的 水 膜 越 
薄 , 或 者 空气 中 的 相对 湿度 越 低 ， 氧 去 极 化 的 作用 越 显著 。 

镁 在 各 种 pH 下 都 能 发 生 析 氧 腐蚀 ~ 在 酸性 、 中 性 或 弱 碱 性 溶液 中 ， 镁 被 腐蚀 而 生成 
Mg 离子 。 镁 在 pH 为 11 一 12 或 以 上 的 碱 性 区 ， 由 于 生成 稳定 的 Mg(OH); 膜 而 钝 化 ， 
因而 是 耐 蚀 的 。 镁 在 含有 F- 的 溶液 中 也 比较 稳定 ， 这 是 因为 在 含有 下 -的 溶液 中 能 生成 一 
层 不 溶 的 MgF; 膜 而 耐 蚀 ， 镁 在 铬 酸 和 铬 酸 盐 中 也 较为 稳定 。 

镁 的 另 一 个 特点 是 具有 和 较 大 的 负 差异 效应 入 即 在 一 些 介质 中 ， 如 质量 分 数 为 3% 的 
NaCl、 质 量 分 数 为 8% 的 MgCl 介质 中 必 当 详 同 其 他 阴极 性 金属 接触 时 ， 镁 的 局 部 电池 作 
用 得 到 加 强 ， 即 镁 的 析 氢 腐蚀 速率 增 大 。 当 它 接 触 阴极 性 金属 或 镁 中 含有 阴极 性 组 元 时 ， 
会 强烈 加 速 腐蚀 。 

2， 影 响 铂 和 镁 合金 耐 蚀 性 的 因素 

(1) 化 学 成 分 的 影响 。 镁 中 一 般 含 Fe、Ni、Al、Ca、K、Si 等 杂质 。 其 中 最 有 害 的 是 
Fe、Ni、Co、Cu 等 ， 这 些 元 素 通常 以 杂质 元 素 形 式 存在 ，Fe 不 能 溶 于 周 溶 态 镁 中 ， 以 金 
属 铁 形式 分 布 于 晶 界 处 ， 而 Ni、Cu 等 在 镁 中 溶解 度 很 小 常 形成 Mg Ni、MgzCu 等 金属 间 
化 合 物 ， 以 网 状 形式 分 布 于 晶 界 处 , 会 强烈 加 速 镁 在 氧 去 极 化 过 程 中 的 腐蚀 。 纯 度 为 
99.9% 的 工业 纯 镁 在 0. 5mol/L 的 NaCl 溶液 中 的 腐蚀 速率 比 纯度 为 99. 99% 的 高 纯 镁 大 两 
个 数量 级 。 因 此 ,为 了 提高 镁 的 耐 蚀 性 ， 一 般 限定 镁 中 杂质 含量 w(Fe) 为 0.017%、 
(Cu) 为 0.1%、tw(Ni) 为 0.005% 等 。 

(2) 热处理 的 影响 。 热 处 理 对 镁 合金 耐 蚀 性 的 影响 主要 是 析出 相 的 影响 。 凡 是 导致 析 
出 金属 间 化 合 物 的 热处理 ， 通 常 都 会 降低 镁 合金 的 耐 蚀 性 。 例 如 . Mg- 1.8Nd-4.53Ag- 
4.8Pb- 3. 83Y 固溶体 型 合金 ， 固 溶 态 比 铸 态 具 有 较 高 的 耐 人 蚀 性 。 但 时 效 处 理 后 ， 由 于 析 
出 弥散 的 阴极 相 而 使 合金 耐 蚀 性 变 得 比 铸 态 还 低 。 经 过 固 溶 处 理 使 第 二 相 不 能 完全 溶解 的 
合金 , 如 Mg- 5.39Sn-8.5Li- 5.0La 合金， 反而 使 第 二 相 更 加 分 散 ， 其 耐 蚀 性 较 铸 态 的 
耐 蚀 性 低 ， 如 再 进行 时 效 处 理 ， 耐 蚀 性 将 进一步 降低 。 对 于 含 锌 量 小 于 1 多 的 镁 铝 锰 合 金 ， 
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如 果 固 溶 处 理 时 采取 空冷 ， 则 与 固 溶 并 时 效 处 理 的 相 比 ， 其 腐蚀 速率 差别 不 大 。 含 锌 量 为 
3% 的 合金 ， 如 果 采 用 相似 的 冷却 ， 则 仅 固 溶 处 理 比 固 溶 并 时 效 处 理 后 的 腐蚀 速率 略 高 ， 
热处理 会 使 腐蚀 速率 提高 2 一 5 倍 ， 如 果 固 溶 处 理 后 还 进行 时 效 处 理 ， 则 提高 的 倍数 较 低 。 


3. 各 种 条 件 下 镁 合金 的 腐蚀 行为 


(1) 大 气 腐蚀 。 镁 在 大 气 中 腐蚀 的 阴极 过 程 是 氧 的 去 极 化 ， 其 耐 蚀 性 主要 取决 于 大 气 
的 湿度 及 污染 程度 。 一 般 地 ， 潮 湿 的 环境 对 镁 合金 的 腐蚀 ， 只 有 当 同 时 存在 腐蚀 性 颗粒 的 
附着 时 才 发 生 作用 。 如 果 大 气 清 洁 ， 即 使 湿度 达到 100%， 镁 合金 表面 只 有 一 些 分 散 的 腐 
蚀 点 。 但 是 当 大 气 污 浊 ， 有 腐蚀 性 颗粒 在 镁 合金 表面 构成 阴极 时 ， 表 面 则 迅速 生成 灰色 的 
腐蚀 产物 。 大 气 中 含有 硫化 物 和 毛 化 物 将 加 速 镁 的 腐蚀 ， 大 气 中 SO, 含量 达 100mg/mi 
时 ， 腐 蚀 速率 增加 ， 生 成 可 溶性 的 硫酸 盐 ， 因 此 镁 在 工业 大 气 和 海洋 大 气 中 是 不 耐 亿 的 
在 干燥 的 清洁 空气 中 ， 由 于 表面 膜 的 保护 作用 而 基本 稳定 。 一 

(2) 在 各 种 介质 中 的 腐蚀 。 镁 及 其 合金 在 大 多 数 有 机 酸 \ 无 机 酸 和 中 性 介质 中 均 不 耐 
腐蚀 ， 甚 至 在 蒸馏 水 中 ， 去 除了 表面 膜 的 镁 合金 也 会 因为 发 生 腐蚀 而 析 氢 。 但 在 铬 酸 中 由 
于 镁 表面 钝 化 而 较为 稳定 。 在 含有 Cl” 及 SOi 的 溶液 中 腐 他 速率 较 大 ， 而 在 合 有 SiO 、 
CrOF 、Cr.OF 、POF 、F 等 离子 的 溶液 中 ， 册 二 可 能 形成 保护 性 的 表面 膜 而 腐蚀 速率 
较 小 。 镁 在 碱 中 耐 他 性 好 ， 由 于 Mg(OHD, 演 淀 膜 的 存在 ， 对 基体 具有 很 好 的 保护 作用 。 

(3) 电 侦 腐蚀 与 全 面 腐蚀 。 镁 合金 市 于 电极 电位 较 绝 大 多 数 金属 低 ， 当 镁 及 其 合金 与 
其 他 金属 接触 时 ， 一 般 作为 阳极 发 生 电 偶 腐蚀。 阴极 可 以 基 与 镁 直接 有 外 部 接触 的 异种 金 
属 ， 也 可 以 是 镁 合金 内 部 的 第 二 相 或 杂质 相 。 对 于 氢 过 筷 位 较 低 的 金属 如 Fe、Ni、Cu 
等 ， 作 为 杂质 在 合金 内 部 与 镁 构成 腐蚀 微 电 池 ， 导 致 位 合金 发 生 严重 的 电 偶 腐 人 蚀 。 而 那些 
具有 较 高 氢 过 电位 的 金属 如 Al、Zn、Cd 等 ,对 镁 合金 的 腐蚀 作用 相对 较 小 。 镁 合金 基 
体 与 内 部 第 二 相形 成 的 电 偶 腐蚀 在 宏观 上 表面 为 全 面 腐蚀 。Hiroyuki 等 研究 了 AZ91D 合 
金 在 大 气 条 件 下 与 异种 金属 的 接触 腐蚀 行为 > 发 现 中 碳 钢 和 SUS304 不 锈 钢 与 镁 接触 加 速 
其 电 偶 腐 蚀 ， 而 经 阳极 氧化 的 铝 合金 则 降低 镁 合金 的 腐蚀 效应 。 

(4) 点 蚀 与 丝 状 腐蚀 。 镁 是 自 钝 化 金属 ， 当 暴露 于 含 C1- 的 非 氧化 性 介质 中 ,在 自 腐 
蚀 电 位 下 发 生 点 蚀 ， 在 中 性 和 碱 性 盐 溶 液 中 呈现 典型 的 点 蚀 特征 。 将 Mg - Al 合金 浸入 
NaC1 溶液 中 ， 经 过 一 定 的 诱导 期 ， 产 生 点 蚀 。 点 蚀 的 发 生 可 能 是 由 于 沿 Mg Ali 网 状 结 
构 的 选择 性 侵蚀 造 成 的 ， 随 后 伴 有 晶 粒 的 碎 询 和 脱落 。 

在 镁 合金 的 保护 性 涂 层 和 阳极 氧化 膜 下 面 ， 可 能 发 生丝 状 腐蚀 。 没 有 涂 层 的 纯 镁 不 会 
发 生丝 状 腐蚀 ， 但 是 未 经 涂 覆 的 AZ91 合金 也 能 发 生丝 状 腐蚀 。 这 可 能 是 由 于 合金 表面 自 
然 形成 保护 性 的 氧化 物 膜 所 臻 。 这 种 丝 状 腐蚀 被 氧化 物 膜 所 覆盖 ， 并 由 于 析 和 氨 而 导致 保护 
性 氧化 物 膜 的 破裂 。 

(5) 应 力 腐蚀 破裂 与 氧 脆 。Mg - Mn 合金 和 Mg Zn - Zr 合金 对 应 力 腐蚀 开裂 (SCC) 
不 敏感 。 而 Mg - Al- Zn 合金 具有 应 力 腐蚀 开裂 的 倾向 。 镁 的 SCC 主要 有 穿 晶 型 的 ， 也 有 
晶 间 型 的 。Mg - Al- Zn 合金 沿 晶 界 生成 Mg Al 沉淀， 其 SCC 是 晶 间 型 的 ， 并 且 由 于 
MegHs 的 形成 而 导致 毛 脆 。 

在 pH 大 于 10. 2 的 碱 性 介质 中 ， 镁 合金 非常 耐 SCC。 而 在 含有 C1- 的 中 性 溶液 中 其 
至 在 蒸馏 水 中 ， 镁 合金 对 SCC 极其 敏感 。 而 镁 合金 在 氟 化 物 和 含 氟 的 溶液 中 耐 SCC。 
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11. 10 ” 非 晶 态 合金 的 耐 蚀 性 


1. 非 晶 态 合金 的 结构 特点 


在 日 常生 活 中 人 们 接触 的 材料 一 般 有 两 种 : 一 种 是 晶 态 材料 ， 另 一 种 是 非 晶 态 材料 。 
所 谓 蝇 态 材料 ， 是 指 材料 内 部 的 原子 排列 遵循 一 定 的 规律 。 反 之 ， 内 部 原子 排列 处 于 无 规 
则 状态 ， 则 为 非 晶 态 材料 。 像 氧化 钠 、 人 金刚 石 等 都 是 晶 态 材料 ， 而 塑料 和 玻璃 属 非 晶 态 
材料 。 

以 往 人 们 认识 的 所 有 金属 和 合金 ， 其 内 部 原子 排列 有 序 ， 都 属于 晶 态 材 料 。 当 合金 熔 
体 从 高 温 快速 冷却 ， 熔 体 中 的 金属 原子 来 不 及 规则 性 排列 时 就 完成 了 北国 过 程 ， 不 同 金 属 
原子 在 三 维 空间 呈 无 序 状 排列 时 ， 就 形成 了 非 晶 态 合金 

1) 内 部 原子 排列 长 程 无 序 短程 有 序 

非 晶 态 合金 又 称 为 金属 玻璃 。 结构 不 存在 长 各 周作 但 在 几 个 原子 间距 的 范围 内 ， 
原子 的 排列 仍然 有 着 一 定 的 规律 ， 因此 可 以 认为 非 蝇 态 合金 的 原子 结构 为 “长 程 无 序 ， 短 

:有 序 ”。 通 常 定义 非 品 态 合金 的 怎 程 有 序 区 水 于 5nm， 即 不 超过 4 一 5 个 原子 间距 ， 从 
而 与 纳米 晶 或 微 晶 相 区 别 。 A 

2) 结构 均匀 

非 晶 态 合金 通常 是 利用 快 淳 方法 制备 的 。 在 快 淳 过 程 审 :由 于 冷却 速率 大 都 在 IC/S 
以 上 ， 原 子 长 程 扩散 被 抑制 2 因此 液 轩 转变 后 形成 的 非 晶 态 合金 中 ， 避 免 了 平衡 凝固 过 程 
中 产生 的 第 二 相 、 沉 淀 立成 分 起 伏 和 偏 析 等 缺陷 ， 被 认为 是 理想 的 化 学 均匀 合金 。 
非 晶 态 合金 是 一 种 单 相 的 长 程 无 序 、 短 程 有 序 的 均 相 结构 ， 不 存在 唱 态 合金 中 常见 的 
晶 界 、 位 错 和 堆 志 层 错 等 缺陷 。 由 此 可 见 5 非 品 态 合金 表面 化 学 成 分 、 结 构 具有 高 度 均匀 
性 、 各 向 同性 

3) 热力 学 不 稳定 

体系 吉 布 斯 自由 能 比较 高 ， 有 转变 为 晶 态 的 倾向 。 因 此 制备 非 晶 态 合金 材料 必须 解决 
两 个 方面 的 关键 问题 : 一 是 必须 形成 原子 混乱 排列 的 状态 ， 二 是 将 热力 学 亚 稳 态 在 一 定 温 
度 范围 内 保存 下 来 。 

2. 非 晶 态 合金 的 耐 蚀 性 特点 0 

对 于 非 品 态 合金 来 说 ， 从 热力 学 角度 看 是 亚 稳 。 15| gx 
定 的 ,但 与 相同 或 相近 成 分 的 晶 态 合金 相 比 ， 其 化 
学 稳定 性 却 很 高 ， 在 许多 环境 中 具有 相当 高 的 耐 蚀 
性 能 ， 如 图 11.7 所 示 。 一 般 而 言 ， 非 晶 态 合金 的 耐 
蚀 性 与 表面 均匀 性 、 表 面 钝 化 膜 和 合金 添加 元 素 下 
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有 关 。 -05 
) 表面 均匀 1 10 10 10 10 10 
于 非 晶 态 合金 是 一 种 单 相 的 长 程 无 序 、 短 程 有 电流 密度 /A/em”) 
序 的 均 相 结 构 ， 其 表面 化 学 成 分 、 结 构 具 有 高 度 的 均 图 11.7 非 晶 态 合金 和 晶 态 
匀 性 和 各 向 同性 。 不 存在 晶 态 合金 中 常见 的 晶 界 、 位 合金 的 阳极 极 化 曲线 
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错 和 堆 志 层 错 等 缺陷 。 因 此 几乎 不 存在 化 学 、 电 化 学 腐蚀 的 活性 点 ， 这 是 非 晶 态 合金 具有 
较 高 耐 蚀 性 能 的 原因 之 一 。 
2) 钝 化 膜 致密 


与 晶 态 合金 一 样 ， 非 晶 态 合金 表面 的 钝 化 膜 也 是 其 耐 蚀 性 能 高 的 原因 之 一 ， 而 耐 人 蚀 
性 能 的 好 坏 ， 则 与 钝 化 膜 的 成 分 、 结 构 、 性 质 有 关 。 例 如 ， 非 晶 态 结构 的 Fe- 10Cr- 
13P-7C 在 lmol/L 盐酸 的 溶液 中 可 自发 钝 化 ， 其 合金 表面 的 钝 化 膜 主要 成 分 是 羟基 
氢 氧 化 铬 ，Crr 在 钝 化 膜 中 的 富 集 程度 很 高 ， 因 此 合金 的 钝 化 能 力 很 强 、 耐 但 性 能 
很 好 。 

对 无 稳定 钝 化 膜 的 非 晶 态 合金 ， 其 活性 溶解 速率 远 高 于 晶 态 金属 ， 而 这 种 活性 溶解 则 
会 使 Ce+ 在 钝 化 膜 内 富 集 。 活 性 溶解 越 快 ， 钝 化 作用 也 越 快 ，Crer 在 钝 化 膜 内 富 集 的 程 
度 就 越 高 ， 形 成 均匀 、 致 密 的 钝 化 膜 ， 导 致 耐 他 性 能 提高 ， 因 此 ,活性 溶解 是 钝 化 膜 形 成 
的 必要 条 件 之 一 。 非 晶 态 合金 表面 的 钝 化 膜 通 常 具 有 较 强 的 自修 复 能 力 。 

3) 添加 元 素 作用 (AN 

(1) 非 金属 元 素 。 在 金属 -类 金属 型 非 晶 态 合金 中 深 加 磷 、 碳 、 硅 、 硼 等 元 素 ， 通 过 
对 钝 化 的 动力 学 和 钝 化 膜 成 分 的 影响 ， 可 提高 合金 的 耐 蚀 性 。 例 如 硼 、 硅 、 碳 、 磷 等 合金 
元 素 ， 对 非 晶 态 合金 耐 蚀 性 能 的 提高 作用 依次 增 大 》 无 其 是 磺 。 其 原因 有 二 :一 是 磷 可 促 
使 钝 化 膜 形 成 之 前 的 活性 溶解 ， 加 快 有 利于 形成 钝 化 膜 的 金属 离子 的 富 集 速率 ; 二 是 磷 以 
Pi 离子 溶解 于 水 深 液 ， 几 乎 不 存在 于 钝 化 膜 中 ， 因 此 磷 是 提高 非 晶 态 合金 耐 亿 性 能 的 最 
有 效 元 素 。 碳 对 钝 化 膜 形 成 有 一 定 的 促进 作用 ,但 不 存在 于 钝 化 膜 中 ， 作 用 次 于 磷 。 硅 、 
硼 分 别 以 硅 酸 盐 和 硼酸 盐 的 形式 存在 于 钝 化 膜 中 ， 作 用 不 如 论 和 碳 。 

(2) 金属 元 素 。 在 金属 -类 爹 属 型 非 晶 态 合金 中 添加 猎 、 钼 、 詹 等 金属 元 素 ， 可 显著 
提高 合金 的 耐 蚀 性 。 其 中 铬 的 作用 最 大 ( 铬 质量 分 数 大 于 0. 05 时 )， 钼 在 质量 分 数 小 于 
0. 05 时 可 显著 提高 合金 的 耐 蚀 性 。 如 果 与 铬 同时 加 入 同族 的 钼 、 钛 、 钨 、 钒 等 元 素 中 的 
一 种 ， 则 耐 蚀 性 更 好 2 ” 

(3) 贵金属 元 索 。 铂 、 钉 、 钳 、 包 等 贵金属 添加 元 素 ， 虽 然 在 金属 ”类 人 金属 型 非 晶 态 
合金 表面 钝 化 膜 中 含量 较 少 ， 但 腐蚀 过 程 中 它们 在 膜 /基体 界面 上 富 集 ， 降 低 阳 极 活性 ， 
使 金属 -类 金属 型 非 晶 态 合金 的 耐 他 性 能 提高 

3. 非 晶 态 合金 的 腐蚀 行为 


(1) 均匀 腐蚀 。 金 属 -类 金属 型 非 晶 态 合金 的 耐 蚀 性 能 主要 取决 于 钝 化 元 素 的 作用 ， 
而 非 晶 态 的 组 织 结构 作用 次 之 。 例 如 ， 在 稀 硫酸 中 ， 非 晶 态 的 Fev Si 合金 比 晶 态 的 Fev 
Si 合金 的 腐蚀 速率 低 一 个 数量 级 ， 如 果 使 晶 态 合金 中 的 硅 质量 分 数 提高 0. 1， 则 因 硅 的 钝 
化 作用 可 使 腐蚀 速率 降低 到 原来 的 1/50。 

与 一 些 金属 -类 人 金属 型 非 晶 态 合金 相 比 ， 金 属 -金属 非 晶 态 合金 不 是 非常 耐 腐蚀 ， 其 耐 
蚀 性 低 于 合金 中 具有 最 高 钝 化 能 力 ( 或 耐 蚀 性 能 ?的 晶 态 纯 金 属 的 耐 蚀 性 。 


















































(2) 局 部 腐蚀 。 非 晶 态 合金 具有 优良 的 耐 蚀 性 能 ， 一 般 情 况 下 不 会 产生 点 蚀 、 缝 阶 腐 
蚀 等 局 部 腐蚀 。 对 于 特殊 条 件 下 (如 阳极 极 化 ) 产 生 的 点 蚀 和 缝隙 腐 蚀 ， 其 发 展 速率 通常 也 
较 唱 态 合金 低 。 


在 质量 分 数 为 0. 1 的 三 氧化 铁 溶液 中 ， 由 于 活性 氧 离子 的 作用 ， 唱 态 的 18 - 8 型 不 锈 
钢 的 腐蚀 速率 较 快 ， 并 产生 了 点 蚀 ， 但 非 晶 态 的 FerzCrsPisC; 合金 几乎 未 遭受 腐蚀 。 
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非 品 态 合金 在 酸 中 阴极 极 化 或 在 充 毛 的 情况 下 ,会 使 断裂 应 力 下 降 ， 产 生气 脆 ， 尤 其 
属 -类 金属 型 非 晶 态 合金 更 为 明显 ， 这 也 是 非 晶 态 合金 作为 结构 材料 使 用 受到 限制 的 
主要 原因 之 一 。 






































镁 合金 的 表面 处 理 


镁 合金 的 腐蚀 实质 上 是 镁 被 氧化 成 氧化 镁 或 氮气 化 镁 的 电化 学 和 化 学 过 程 。 从 热力 
学 角度 看 ,不同 价 态 的 镁 及 其 化 合 物 的 电化 学 位 和 自由 能 都 要 比 单质 镁 低 得 多 。 由 此 可 
见 ， 镁 的 腐蚀 过 程 是 自发 的 、 极 易 发 生 的 ， 且 是 不 可 逆 的 。 

大 气 环境 中 ， 钱 和 钱 合金 常温 就 会 发 生 腐蚀 现象 。 在 干燥 空气 中 ， 钱 的 表面 会 生成 
氧化 镁 ; 在 湿润 环境 中 ， 镁 表面 的 氧化 钴 会 转变 成 所 氧化 镁 。 大 气 中 的 二 氧化 碳 与 水 形 
成 碳酸 ， 与 表面 的 氢 氧 化 铂 反 应 还 会 生成 碳酸 铂 。 此 外 ， 名 合金 表 面 的 气 氧 化 钴 还 会 与 
大 气 中 的 污染 物 发 生 反应 ， 例 如 二 氧化 硫 。 这 些 物质 在 圈 合 金 外 形成 了 一 层 表面 膜 ， 但 
是 这 层 表 面膜 并 无 法 对 镁 合金 起 到 保护 作用 。 这 是 由 于 这 些 表面 的 物质 在 水 中 都 是 可 以 
溶解 的 ， 它 们 不 可 能 起 到 阻止 内 部 的 钱 继续 与 处 浴 发 生 反应 的 作用 。 

镁 合金 在 溶液 环境 中 的 腐蚀 比 在 空气 中 交加 严重 。 镁 浸泡 在 自来水 中 ， 表 面 很 快 就 
产生 了 腐蚀 坑 ， 这 说 明 自 来 水 中 的 一 些 离子 对 钱 的 表面 膜 产 生 了 影响 。 这 种 影响 会 由 于 

空气 中 的 二 氧化 碳 深入 水 中 形成 的 碳酸 而 加 速 了 镁 的 腐蚀 速率 。 镁 合金 在 pH 低 于 
10. 5 的 溶液 环境 中 ， 即 在 酸性 、 中 性 、 能 碱 性 的 环境 让 > 合金 表 面 的 所 氧化 镁 会 不 稳 
定 ， 从 而 内 部 的 钱 也 会 被 腐蚀 < 当 溶液 的 pH 高 所 40; 5 时 ， 虽 然 说 在 热力 学 上 ， 气 气 
化 镁 表面 腊 是 稳定 的 ， 往 是 受 胰 层 到 密度 的 影响 ， 和 一 些 含有 强 腐蚀 性 离子 的 溶液 中 ， 
例如 含有 和 毛 的 溶液 信 钱 表面 的 氮气 化 钱 爱 层 还 是 会 被 部 分 溶解 。 同 时 ， 溶 液 中 的 钱 离 
子 遇 到 氢 氧 根 离子 生成 的 氢 氧 化 狂 有 可 能 香 回 到 基体 表面 ， 在 腐蚀 过 程 中 生成 的 氢气 
会 影响 新 形成 的 表面 腊 的 质量 。 这 样 沉淀 而 来 的 腊 层 较为 路 松 ， 起 不 到 任何 保护 
作用 。 

除了 化 学 腐蚀 外 ， 镁 合金 还 普遍 的 存在 应 力 腐蚀 开裂 现象 (SCC) ， 即 镁 合金 在 几乎 
不 腐蚀 的 环境 介质 中 ,在 拉 伸 应 力 尚未 达到 屈服 强度 一 半 的 情况 下 仍 有 可 能 发 生 开裂 现 
象 。 导 致 这 种 原因 的 因素 有 很 多 ， 如 工作 时 构件 的 受 力 ， 热 胀 冷 缩 引起 的 应 力 ， 工 件 装 
配 过 程 中 的 扭 、 压 、 撞 等 引入 的 应 力 ， 构 件 生产 的 过 程 以 及 热处理 、 成 形 、 机 械 加 工 等 
引入 的 各 种 应 力 。 一 般 的 ， 认 为 SCC 倾向 随 着 残余 拉 应 力 的 变 大 而 变 大 。 

这 种 应 力 腐蚀 现象 通常 认为 是 由 于 一 种 氢 脆 的 机 制 引 起 的 。 应 力 导 致 表面 产生 裂 
纹 ， 产 生 有 裂纹 处 的 表面 没有 表面 膜 保护 ， 所 原子 能 够 轻易 地 进入 镁 和 镁 合金 中 与 镁 反应 
生成 氢化 铂 。 这 些 进入 的 氢 原 子 属于 小 分 子 ， 它 会 位 于 晶 格 的 间隙 中 ， 或 在 裂纹 尖端 的 
表面 上 。 它 们 会 影响 到 人 金属 原子 的 在 这 些 位 置 上 的 电子 密度 分 布 ， 使 其 与 相 邻 的 金属 原 
子 间 的 键 变 弱 ， 以 至 于 更 容易 发 生 滑 移 ， 产 生 开裂 。 有 裂纹 处 的 应 力 较为 集中 ， 晶 格 畸变 
较 大 ， 这 就 使 所 原子 更 易 优先 存在 于 这 些 地 方 ， 降低 了 位 错 间 弹 性 的 交互 作用 。 所 原子 
的 分 布 还 会 根据 应 力 场 的 变化 而 进行 调整 ， 从 而 降低 了 位 错 运动 的 阻力 ， 提 高 了 位 错 的 
运动 速率 。 
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由 于 镁 与 镁 合金 具有 许多 特性 ， 其 防护 技术 与 一 般 普通 金属 的 防腐 大 不 相同 ， 并 且 
不 能 以 过 多 的 牺牲 匀 合 金 的 性 能 为 代价 。 例 如 ， 钱 合金 的 优点 在 于 比 铝 合金 更 轻 ， 如 果 
为 了 提高 镁 合金 的 耐 腐蚀 性 而 加 入 过 多 的 重金 属 元 素 ， 就 会 使 镁 合金 本 身 比重 远 远 超过 
铝 合金 。 理 论 上 ， 非 蝇 化 能 够 提高 钱 合 金 的 耐 腐 性 。 但 是 以 现 阶段 技术 ， 形 成 大 块 非 蝇 
镁 合金 ， 总 需要 加 入 较 多 的 重金 属 元 素 ， 因 而 常常 非 蝇 钱 合金 要 比 铝 合金 重 得 多 。 

目前 ， 较 常用 的 防腐 技术 是 将 钱 合 金 进行 阳极 氧化 处 理 ， 就 是 在 钱 合 金 表面 上 生成 
一 层 像 陶瓷 般 硬 的 沉积 膜 的 过 程 。 这 层 阳 极 化 膜 具有 一 定 的 耐 磨 性 ， ee 
定 的 保护 作用 。 它 与 有 机 涂料 具有 良好 的 结合 力 ， 可 以 作为 有 机 涂 层 的 基底 。 此 外 ， 
极 氧 化 膜 还 具有 良好 的 热 稳定 性 和 绝热 性 能 。 

化 学 转化 腊 是 另 一 种 镁 合金 比较 常用 的 表面 处 理工 艺 ， 用 于 涂 漆 底 层 或 保护 镁 合 
和 前 大 多 妆 化 学 转化 腊 是 采用 结 商 和 针 股 站 为 主要 成 认 的 水 深 流 处 理 ( 针 化 外 

。 由 于 使 用 铬 酸 盐 ， 势 必 造 成 很 大 的 污染 ， 因 此 有 必要 村 折 环保 型 的 化 学 转化 腊 ， 
Br 8.5 的 溶液 中 明显 提高 了 镁 和 钱 合 全 
的 耐 馈 性 。 但 在 长 期 浸泡 之 后 涂 层 的 保护 性 开始 恶化 :这 被 认为 是 电解 液 穿 越 膜 层 ， 在 
镁 合金 基底 形成 氮 氧 化 镁 ， 致 使 涂 层 的 稳定 性 下 隆 》 

钱 合 金 防腐 的 最 后 一 步 是 在 表面 涂 一 层 有 机 深层 ， 主 要 作用 是 起 到 进一步 防腐 和 
装饰 表面 的 作用 。 为 了 增加 有 机 涂 层 与 狂 表 面 的 结合 能 力 ， 可 以 直接 在 经 阳极 极 化 或 
经 化 学 转化 膜 处理 的 镁 合金 表 面 让 形成 涂 层 。 此 外 ， 还 可 以 应 有 物理 气相 沉积 
(PVD)、 Se 从 而 达到 表 
面 防腐 的 效果 。 - wx 


管 3-- 巨 ， 


1. 利用 合金 化 方式 提高 金属 耐 蚀 性 的 途径 有 哪些 ? 

2. 简 述 耐 蚀 合金 化 机 理 。 

3 比较 铁 素 体 不 锈 钢 与 奥 氏 体 不 锈 钢 唱 间 腐 蚀 的 异同 。 
4. 黄 铜 的 主要 腐蚀 形态 是 什么 ?举例 说 明 其 腐蚀 机 理 与 原因 。 

5. 硬 锅 合金 表面 为 什么 要 包 覆 一 层 纯 铝 ， 它 对 应 力 腐蚀 有 何 影响 ? 
6 

入 

8 











.分析 铝 合金 主要 腐蚀 形式 的 成 因 ， 说 明 防 止 这 些 腐蚀 的 技术 措施 与 方法 。 
. 简 述 镁 合金 的 应 力 腐蚀 开裂 机 理 及 影响 因素 。 
. 工业 纯 钛 的 局 部 腐蚀 形态 有 哪些 ?从 电化 学 角度 分 析 耐 蚀 钛 合金 的 合金 化 原理 。 
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非 金属 材料 的 腐蚀 与 防护 


你 
全 数学 -日 标 

通过 本 章 的 学 习 ， 使 读者 能 够 党 
材料 的 腐蚀 与 金属 材料 腐蚀 的 区 别 ; 
料 和 高 分 分 子 材料 的 分 类 以 及 耐 蚀 性 
你/ 
和 效 学 各 本 





掌握 非 金属 材料 腐蚀 的 防护 方法 和 措施 ; 


(1) 非 金 属 材 料 腐蚀 的 概念 % 

(2) 高 分 子 材料 的 组 成 与 结构 。 

(3) 高 分 子 的 溶解 和 溶 胀 过 程 。 

(4) 高 分 子 的 老化 类 型 和 机 理 。 

(5) 陶瓷 材料 的 组 成 和 结构 

(6) 玻璃 的 溶解 和 水 解 等 腐蚀 形式 。 
(7) 混凝土 的 结构 及 渗透 性 。 

(8) 混凝土 腐蚀 机 理 。 


必 非 金属 材料 的 腐 独 概念 、 机 理 和 类 型 ; 了 解 非 金属 
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下 党 导入 案例 
环 氧 树脂 复合 材料 涂 层 防腐 

凡 分 子 结构 中 含有 环 氧 基 团 的 高 分 子 化 合 物 统称 为 环 氧 树脂 。 固 化 后 的 环 氧 树脂 具 
有 良好 的 物理 化 学 性 能 ， 它 对 人 金属 和 非 金 属 材料 的 表面 具有 优异 的 黏 接 强度 ， 介 电 性 能 
良好 ， 变 定 收缩 率 小 ， 制 品 尺寸 稳定 性 好 ， 硬度 高 ， 柔 韧性 较 好 ， 对 碱 及 大 部 分 溶剂 稳 
定 ， 因 而 广泛 应 用 于 国防 、 国 民 经 济 各 部 门 ， 作 浇注 、 浸 渍 、 层 压 料 、 秋 接 剂 、 涂 料 防 
腐 等 用 途 。 

我 国 自 1958 年 开始 对 环 氧 树 脂 进行 了 研究 ， 并 以 很 快 的 速率 投入 了 工业 生产 ， 至 
今 已 在 全 国 各 地 莲 勃 发 展 ， 除 生产 普通 的 双 酚 A - 环 氧 气 两 烷 型 环 氧 树脂 外 ， 也 生产 各 
种 类 型 的 新 型 环 氧 树脂， 以 满足 国防 建设 及 国家 经 济 各 部 门 的 总 需 。 

有 全 人 以 上 有 机， 除 个 别 
外 ， 它 们 的 相对 分 子 质量 都 不 高 。 

环 氧 树脂 的 分 子 结 构 是 以 分 子 链 中 全 有 活 泪 的 叶 攻 二 国 为 其 特征 的 ， Sr 
以 位 于 分 子 链 的 末端 、 中 间或 成 环 状 结构 。 贞 手 分 于 站 占 构 中 含有 活泼 的 环 氧 基 团 ， 

它们 可 与 多 种 类 型 的 转化 剂 发 生 交 联 反应 而 形成 不 湾 、 不 熔 的 具有 三 pet 
聚 物 。 

环 所 插 脂 和 和 省 扯 增 强 材料 复合 可 以 起 到 优良 的 涂 层 防 府 作 用 。 例如 纳米 氧化 名 
(5 一 10 纳米 的 氧化 铝 )， 该 氧化 钻 且 经 过 原来 粒 径 稍 大 的 纳米 氧化 铝 经 过 层 层 深加工 第 
选 出 来 的 氧化 铝 ， 具 有 明显 纳米 访 相 。 该 纳米 氧化 名 液体 可 以 是 水 性 的 或 者 油性 的 任何 
溶剂 ， 由 于 其 纳米 粒 径 相当 细小 。 故 无 论 是 何 种 溶剂 民 是 迁 明 的 。 添加 到 环 氧 树脂 中 形 
成 复合 材料 ， 添 加 量 为 5% 到 10%， 外 观 完全 壬 明 -。 该 增强 材料 和 基体 材料 的 复合 可 以 
明显 提高 树脂 的 硬度 一 硬度 可 达 6~~8Hi 基 至 机 高。 可 以 做 各 种 金属 、 玻 璃 宝石 ， 精 密 
仪器 的 涂 层 村 衬 ,可 明显 提高 硬度 、 强 度 、 抗 腐蚀 以 及 耐 各 擦 能力 。 


非 金属 材料 包括 高 分 子 材料 和 无 机 非 金属 材料 两 大 类 ， 其 中 高 分 子 材料 主要 包括 塑 
料 、 橡 胶 和 合成 纤维 ， 无 机 非 金属 材料 主要 包括 水 泥 、 玻 璃 和 陶瓷 。 非 金属 材料 以 其 优异 
的 性 能 被 广泛 地 应 用 于 日 常生 活 和 工程 结构 中 ,一 般 认为 非 金属 材料 具有 较 好 的 耐 蚀 性 。 
但 是 在 特定 的 环境 中 非 金属 材料 也 会 发 生 腐蚀 破坏 而 失效 。 非 金属 材料 腐蚀 问题 的 研究 不 
如 金属 材料 腐蚀 问题 的 研究 做 得 那么 广泛 和 深入 ， 但 是 随 着 非 金属 材料 品种 的 不 断 增多 ， 
其 应 用 领域 更 加 广泛 ， 有 的 使 用 环境 还 相当 严酷 和 恶劣 ， 再 加 上 接触 介质 多 种 多 样 ， 非 金 
属 材 料 的 成 分 、 结 构 、 聚 集 态 及 各 种 添加 物 的 千差万别 ， 出 现 各 种 形态 的 腐蚀 现象 ， 例 
如 ， 多 数 塑 料 或 其 他 高 分 子 材料 在 酸 、 碱 和 盐 的 水 溶液 中 具有 较 高 的 耐 蚀 性 ， 站 
质 中 这 些 材料 的 耐 腐蚀 性 就 不 如 金属 材料 。 有 些 高 分 子 材料 在 无 机 酸 、 碱 溶液 中 也 会 发 生 
腐蚀 ， 如 尼龙 只 能 耐 较 稀 的 酸 、 碱 溶液 ， 而 在 较 浓 的 酸 、 碱 溶液 中 则 会 受到 腐蚀 。 Sm 
瓷 或 其 他 无 机 非 金 属 材料 在 有 机 介质 中 具有 较 高 的 耐 刨 性， 但 是 在 酸 、 碱 的 水 溶液 中 ， 部 
分 陶瓷 材料 也 会 发 生 腐 人 蚀 。 如 玻璃 在 浓 的 碱 溶液 中 ， 水 泥 在 浓 的 酸 溶液 中 都 会 受到 腐蚀 。 
由 于 非 金属 材料 一 般 不 导电 ， 故 其 腐蚀 不 是 由 电化 学 过 程 引 起 的 ， 而 是 由 化 学 作用 或 
物理 作用 所 引起 。 人 们 把 非 金属 材料 在 特定 的 介质 中 发 生 损失 和 破坏 而 失效 的 现象 称 为 非 
金属 材料 的 腐蚀 。 
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12.1 高 分 子 材料 的 腐蚀 


高 分 子 材料 的 腐蚀 是 指 高 分 子 材 料 在 储存 和 使 用 过 程 中 ， 巾 于 内 外 因素 的 综合 作用 ， 
其 物理 化 学 性 能 和 力学 性 能 逐渐 变 坏 ， 以 至 最 后 丧失 使 用 价值 的 现象 。 这 里 的 内 因 指 聚合 
物 的 化 学 结构 、 聚 集 态 结构 等 ， 外 因 指 物理 因素 、 化 学 因素 、 生 物 因 素 等 。 如 塑料 在 有 机 
溶剂 中 溶解 、 溶 胀 、 变 形 ， 在 阳光 和 空气 中 老化 、 脆 化 ， 在 浓 酸 中 脱水 、 炭 化 等 ， 既 与 高 
分 子 材料 的 内 部 分 子 结构 有 关 ， 也 与 外 部 环境 介质 有 关 。 

高 分 子 材料 的 腐蚀 可 分 为 物理 腐蚀 与 化 学 腐蚀 两 类 。 物 理 腐蚀 是 指 由 于 外 界 的 物理 作 
日 ( 应 力 、 磨 损 、 介 质 溶解 ) 而 使 高 分 子 材料 发 生 的 破坏 现象 ， 涉 及 高 分 子 聚 集 态 结构 的 改 
变 而 不 涉及 分 子 内 部 结构 的 改变 。 化 学 腐蚀 是 指 在 化 学 介质 中 或 化 学 介质 与 其 他 物理 因素 
(如 光照 、 辐 射 和 热 等 ) 共 同 作用 下 所 发 生 的 高 分 子 材料 的 破坏 现象 。 物 理 过 程 引 起 的 腐蚀 
没有 化 学 反应 发 生 ， 多 数 是 次 价 键 被 破坏 ， 主 要 表现 为 渗透 、 溶 胀 与 溶解 、 应 力 开裂 等 。 
渗透 破坏 指 介 质 在 高 分 子 材料 中 的 扩散 引起 材料 隔离 性 能 的 失效 ; 溶 胀 是 指 介质 分 子 渗入 
材料 内 部 ， 破 坏 大 分 子 间 的 次 价 键 ,引起 聚合 物 分 子 间 际 的 体积 增 大 ; 溶解 是 指 介质 分 子 
与 聚合 物 发 生 溶剂 化 作用 ， 削 弱 了 聚合 物 次 价 键 的 键 能 使 得 聚集 态 发 生 稀释 的 现象 ， 应 力 
腐蚀 开裂 指 在 应 力 与 介质 (如 表面 活性 物 网) 共同 作用 下 ， 高 分 子 材料 出 现 裂 终 ， 直 至 发 生 
断裂 。 化 过 得 引 电 的 府 亿 有 化 人 全 个 多 数 是 聚合 物 分 子 链 主 价 键 的 断裂 ， 同 时 聚 


















































集 态 分 子 之 间 的 次 价 键 也 发 生 解 离 V 生 要 表现 为 老 做 开 科 9 氧化 降解 、 交 联 脆 化 等 。 高 分 
子 材料 常见 的 化 学 腐蚀 形式 见 表 12- 1。 
表 12-1 高 分 子 村 着 的 疯 训 形式 
_/ 环境 条 件 疏 腐蚀 形式 
氧气 氧化 分 解 
微生物 生物 腐蚀 
化 学 辐射 辐射 分 解 
紫外 线 降解 
热 热 角 
本 应 力 变形 损失 
溶剂 溶 角 、 溶 胰 











化 学 过 程 引起 的 腐蚀 发 生 了 化 学 反应 ， 由 此 产生 了 不 可 逆 的 主键 断裂 。 腐 蚀 中 发 生 的 
化 学 反应 主要 是 大 分 子 的 降解 和 交 联 。 

降解 是 聚合 物 分 子 链 被 断裂 成 较 小 部 分 的 化 学 反应 。 研 究 降解 具有 重大 的 意义 ， 了 解 
降解 过 程 的 机 理 和 规律 ， 可 以 控制 相应 的 条 件 ， 有 效 地 防止 人 们 所 不 希望 的 降解 的 发 生 ， 
同时 在 某 些 领域 又 可 以 使 得 聚合 物 能 够 产生 降解 (可 降解 高 分 子 ) ， 达 到 废旧 物品 回收 利用 
和 保护 环境 的 目的 。 

导致 降解 反应 的 原因 一 是 热 、 二 是 光 、 三 是 氧 、 四 是 机 械 力 。 因 此 聚合 物 降 解 的 类 型 
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主要 有 热 降 解 、 光 降解 、 氧 降解 、 机 械 降 解 及 化 学 降解 等 。 在 降解 方式 上 ， 大 致 有 解 聚 、 
无 规 降 解 和 上 述 二 者 的 综合 等 3 种 ， 所 谓 解 聚 指 的 是 先 在 高 分 子 末 端 断裂 ， 产 生活 性 较 低 
的 自由 基 ， 然 后 按 连 锁 机 理 迅 速 脱出 单 体 ;而 无 规 降解 时 ， 主 链 任何 位 置 都 可 能 发 生 
断 识 。 
交 联 是 指 线 型 高 分 子 链 通 过 链 间 化 学 键 的 生成 而 变 为 体型 结构 的 大 分 子 反应 。 交 联 反 
应 属于 引起 聚合 物 分子 量 增 大 的 反应 ， 在 形成 不 溶解 、 不 熔化 的 体型 结构 时 ， 分 子 量 可 以 
被 看 作 是 无 限 大 。 交 联 反 应 的 交 联 机 理 类 型 很 多 , 但 总 的 来 说 可 分 为 通过 共聚 反应 而 导致 
的 交 联 、 通 过 大 分 子 官能 团 的 反应 而 产生 的 交 联 和 通过 大 分 子 游离 基 的 结合 而 形成 的 交 联 
等 3 类 。 

降解 和 交 联 对 聚合 物 的 性 能 都 有 很 大 的 影响 。 降 解 使 聚合 物 的 分 子 量 下 降 ， 材 料 变 软 
发 粘 ， 抗 张强 度 和 模 量 下 降 ， 交 联 使 材料 变 硬 、 变 脆 、 伸 长 率 下 降 、 弹 性 降低 等 。 

高 分 子 材料 的 腐蚀 与 金属 腐蚀 有 本 质 的 区 别 。 对 于 在 腐蚀 性 介质 中 发 生 的 腐蚀 现象 而 
言 ， 由 于 金属 是 导体 ， 腐 蚀 时 多 以 金属 离子 溶解 进入 电解 液 的 形式 发 生 ， 因 此 在 大 多 数 情 
况 下 爹 局 腐 亿 可 用 电化 学 过 程 玉 说明， 高 分 子 材料 一 般 信 况 下 不 导电 ， 也 不 以 离子 形式 溶 
解 入 溶剂 中 ， 因 此 其 腐蚀 过 程 难 以 用 电化 学 规律 来 说 明 % 此 外 ， 金 属 的 腐蚀 过 程 大 多 在 金 
Ee 随 着 腐蚀 的 进行 逐步 向 深 处 发 展 ;“ 而 对 于 高 分 子 材料 ， 其 周围 的 腐蚀 性 介 

气体 、 液 体 等 ) 向 材料 内 渗透 扩散 是 腐蚀 的 主要 原因 ， 同 时 ， 高 分 子 材料 中 的 某 些小 分 
全 和。 稳定 剂 等 ) 从 材料 内 部 向 外 扩散 迁移 而 溶 于 介质 中 也 是 引起 高 分 子 材料 
腐蚀 的 原因 之 一 。 






































12. 2” 高 分 子 材料 的 溶解 腐蚀 


1. 溶剂 防洪 作用 


化 学 介质 引起 的 高 分 子 材料 腐蚀 主要 是 由 于 腐蚀 性 化 学 介质 渗入 高 分 子 材料 内 
部 ， 使 材料 发 生 溶解 破坏 或 引起 化 学 反应 而 造成 的 。 因 为 高 分 子 材 料及 其 腐蚀 产物 都 
是 大 分 子 ， 运 动 较 困 难 ， 难 于 向 介质 中 扩散 ， 所 以 高 分 子 材料 的 腐蚀 主要 由 腐蚀 性 化 
学 介质 小 分 子 的 扩散 来 控制 。 发 生 腐 蚀 反 应 的 速率 主要 取决 于 介质 分 子 向 材料 内 部 的 
扩散 速率 。 

高 分 子 材料 被 气体 或 液体 (小 分 子 ) 透 过 的 性 能 称 为 渗透 性 。 表 征 高 分 子 材料 受到 腐蚀 
性 介质 渗透 的 程度 的 参数 主要 有 材料 的 增 重 率 、 渗 透 率 和 渗透 速率 等 。 

在 高 分 子 材料 受 介质 侵蚀 时 ， 经 常 测 定 浸渍 增 重 率 来 评定 材料 的 渗透 与 扩散 性 能 。 增 
重 率 是 指 渗入 的 介质 质量 q 与 样品 原始 质量 的 比值 ， 其 意义 是 单位 质量 的 材料 所 吸收 的 介 
质 的 质量 。 

在 评价 材料 的 耐 介质 腐蚀 性 时 ， 经 常 采 用 材料 的 增 重 率 或 失重 率 来 表征 材料 耐 蚀 性 
能 ， 称 为 增 重 法 或 失重 法 。 增 重 率 实 质 上 是 介质 向 材料 内 渗入 扩散 与 材料 组 成 物质 、 腐 蚀 
产物 逆向 洲 出 的 总 的 表现 ， 因 此 ， 在 浴 出 量 较 大 的 情况 下 ， 仅 和 赁 增 重 率 来 表征 材料 的 渗透 
性 能 进而 说 明 腐蚀 行为 常会 导致 错误 的 结论 。 不 过 ,考虑 到 在 防腐 蚀 领域 中 使 用 的 高 分 子 
材料 耐 腐蚀 性 一 般 都 较 好 ， 大 多 数 情况 下 向 介质 溶出 的 量 很 少 ， 可 以 忽略 ， 所 以 ， 可 将 浸 
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渍 增 重 率 看 作 是 介质 向 材料 渗 和 人 引起 的 。 增 重 法 适用 于 腐蚀 产物 溶出 很 少 的 高 分 子 材料 
等 ， 而 失重 法 适用 于 腐蚀 产物 易于 溶出 的 情况 。 

渗透 率 是 指 渗入 的 介质 质量 g 与 样品 总 表面 积 A 的 比值 ， 其 意义 是 材料 的 单位 表面 积 
所 吸收 的 介质 的 质量 。 腐 蚀 性 介质 渗入 材料 内 部 时 是 通过 样品 表面 进入 的 ,渗入 速率 在 很 
大 程度 上 还 依赖 于 样品 总 表面 积 A， 因 此 使 用 单位 表面 积 的 渗入 量 g/A 来 描述 聚合 物 的 渗 
透 规律 在 浸渍 初期 比 增 重 率 更 符合 实际 。 

介质 的 渗透 与 扩散 是 与 时 间 相关 的 动态 过 程 ， 为 具体 研究 介质 渗透 与 扩散 的 规律 ， 将 
a 内 通过 单位 面积 渗透 到 材料 内 部 的 介质 质量 定义 为 渗透 速率 或 扩散 通 量 ， 以 了 表 

， 其 表达 式 为 



































J= 臣 (12-1) 


在 气体 或 液体 中 ， 物 质 的 传输 可 以 通过 扩散 与 对 流 两 种 方式 ”而 在 固体 中 物质 的 扩散 
则 是 物质 传输 的 唯一 方式 。 表 征 物质 内 部 扩散 现象 的 物理 方程 是 菲 克 定律 。 和 
条 件 下 ， 也 就是 材 料 内 部 各 处 的 介质 浓度 不 随时 间 变化 的 条 伯 下 扩 .规律 可 出 非 克 第 一 
律 来 表征 ， 即 \ 
PS | 
2 
be a 

负 号 表示 扩散 方向 为 浓度 梯度 的 反方 向 ， 即 扩散 由 高 浓度 区 向 低 浓度 区 进行 。 

非 克 第 一 定律 表明 ， 只 要 体系 中 存在 浓度 梯度 就 会 发 生 扩散 与 渗透 ， 扩 散 方向 为 高 浓 
度 区 向 低 浓度 区 ， 而 且 渗 透 速率 与 浓度 梯度 成 正比 5 

ed pn ee C 三 Sp， 其 中 S 为 溶解 度 


d= (12-2) 

















系数 。 实 际 中 S 可 KE 党 数 处 理 ( 即 认为 关 隐 为 呈 线 性 关系 )， 这 时 可 对 菲 克 第 一 定律 
进行 变换 。、 ; 
dC dsp dp dp 
J= 一 D 华 = 一 D 守 ?= 一 Ds 灶 = 一 P 峙 (12-3) 


式 中 ，P 一 DS 为 渗透 系数 。 

因此 ， 气体 在 高 分 子 材料 内 的 渗透 能 力 ， 也 可 用 渗透 系数 已 来 表征 。 气 体 的 渗透 速率 
与 扩散 系数 D、 溶 解 能 力 S 有 关 。 介 质 的 扩散 系数 大 ， 深 解 能 力 强 ， 渗 透 就 容易 ， 材 料 就 
易于 腐蚀 。 一 般 来 说 ， 橡 胶 弹 性 体 的 已 最 大 ， 其 次 是 无 定形 的 塑料 ， 然 后 是 半 结 唱 的 
塑料 。 

体系 的 渗透 能 力 取决 于 渗透 介质 的 浓度 分 布 及 在 材料 内 的 扩散 系数 。 而 扩散 系数 是 由 
介质 与 聚合 物 共同 决定 的 。 影 响 渗 透 性 能 的 因素 有 以 下 几 种。 

1) 聚合 物 本 身 结构 的 影响 

介质 分 子 在 聚合 物 中 的 扩散 与 材料 中 存在 的 空位 和 缺陷 的 多 少 有 关 。 空 位 和 缺陷 越 
多 ， 扩 散 越 容易 。 因 此 ， 凡 影响 材料 结构 的 紧密 程度 的 因素 均 影 响 扩 散 系数 。 例 如 ， 提 高 
聚合 物 的 结晶 度 、 交 联 密度 及 取向 程度 ， 均 会 使 结构 变 得 更 加 致密 ， 故 可 使 扩散 运动 变 得 
更 加 困难 。 

2) 介质 的 影响 

介质 分 子 的 大 小 、 形 状 、 极 性 和 介质 的 浓度 等 因素 影响 介质 在 高 分 子 材料 中 的 扩散 速 
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率 。 在 其 他 因素 一 定时 ， 介 质 的 分 子 越 小 ， 与 高 分 子 的 极 性 越 接 近 ， 则 介质 的 扩散 越 快 。 
大 多 数 扩散 物质 的 分 子 尺寸 在 0.2 一 0. 5nm 之 间 ( 表 12 - 2) ， 分 子 尺寸 越 大 ， 扩 散 越 慢 ， 
在 图 12. 1 中 可 以 看 出 各 种 渗透 介质 的 尺寸 对 渗透 系数 的 影响 。 在 图 中 还 表示 出 弹性 体 (天 








然 橡胶 ) 比 非 晶 态 聚 合 物 ( 硬 聚 氧 乙烯 ) 的 扩散 系数 大 。 
表 12-2 各 种 渗透 介质 的 直径 































































分 平 直径 /nm 分 子 直径 /nm 
He 0. 26 GH 0.39 
H; 0. 289 Xe 0. 396 
NO 0.317 GHs: 0.43 
CO 0.33 n-CGH 0.43 
Ar 0.34 CF; Ce 0.44 
O; 0.346 CHy 0.45 
N: 0. 364 CR 0. 47 
CO 0. 376 7 Ho 0.50 
CHI 0.38 i 
i 介质 浓度 的 影响 有 两 种 不 同 的 情况 ， 
若 介质 与 高 分 子 材料 发 生 反 应 ， 一 般 随 介 
质 浓度 升 高 耐 使 扩散 加 快 ， 若 二 者 不 发 生 
反应 ,> 则 腐蚀 介质 中 起 主要 作用 的 是 水 ， 
ton 介质 浓度 越 大 ， 水 化 作用 消耗 的 水 分 子 越 
和 . | 多、 主要 起 扩散 作用 的 水 分 子 越 少 ， 从 而 
下 io 局 使 扩散 越 慢 。 
名 1 3) 温度 的 影响 
次 IO 温度 对 扩散 运动 影响 较 大 。 随 着 温度 逢 
高 ， 大 分 子 的 热 运 动 加 剧 ， 使 高 分 子 材料 中 
〖 的 空隙 增多 ; 同时 介质 分 子 的 热 运动 能 力也 
提高 ， 两 种 因素 均 使 介质 的 扩散 速率 加 快 。 
10 "0 一 页 有 而 击 160T 直 和 50 4) 其 他 因素 的 影响 
范 伪 华 体积 (emfmoD) 高 分 子 材料 中 的 添加 剂 ， 因 其 种 类 、 数 
图 12 1 不 同 介质 在 聚 毛 乙 烯 中 和 天 然 。 。 量 及 分 布 状况 等 都 会 不 同 程度 地 影响 高 分 子 
橡胶 中 的 扩散 系数 





材料 的 抗 渗 能 力 。 此 外 ， 高 分 子 材料 在 二 次 


加 工 (如 加 热 成 型 、 热 风 焊 接 ) 后 其 取向 、 结 晶 等 聚集 态 结构 ， 孔 际 率 及 内 应 力 分 布 等 均 发 生 


变化 ， 故 一 般 都 会 降低 材料 的 抗 渗 性 能 。 
2. 溶 胀 溶解 作用 


聚合 物 与 溶剂 分 子 的 尺寸 相差 悬 珠 ， 两 者 的 分 子 运动 速率 也 差别 很 大 ， 洲 剂 分 子 能 比 
较 快 地 渗透 进入 聚合 物 ， 而 高 分 子 向 溶剂 的 扩散 却 非常 慢 。 当 聚合 物 与 溶剂 混合 时 ， 体 系 
中 存在 3 种 运动 单元 : 溶剂 小 分 子 、 聚 合 物 分 子 链 段 和 整体 聚合 物 大 分 子 。 聚 合 物 溶解 要 
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经 过 溶 胀 和 高 分 子 分 散 两 个 阶段 。 先 是 溶剂 分 子 渗入 聚合 物 内 部 ， 使 聚合 物体 积 膨胀 ， 称 
为 溶 胀 ， 然 后 才 是 高 分 子 均匀 分 散在 溶剂 中 ,形成 完全 溶解 的 分 子 分 散 的 均 相 体系 。 聚 合 
物 的 溶解 过 程 如 图 12. 2 所 示 。 






9 : Ns Ye 
| | 溶 用 前 | | 党 用 后 ee | 


图 12.2 ”聚合 物 的 溶解 过 程 示意 图 


聚合 物 之 所 以 出 现 洲 胀 现象 ， 是 由 于 聚合 物 的 平均 分 子 量 很 大 ， 分 子 链 很 长 ， 而 且 存 
在 链 的 纠缠 ， 而 溶剂 小 分 子 分 子 量 相 对 很 小 ， 两 者 的 运动 速率 差别 很 大 。 溶 剂 小 分 子 能 很 
快 地 进入 到 聚合 物 中 ， 因 为 链 段 的 尺寸 与 溶剂 接近 ， 使 得 链 段 很 快 发 生 运 动 ， 导 致 高 分 子 
链 能 够 克服 彼此 纠缠 和 强 的 相互 作用 而 向 溶剂 扩散 ， 出现 了 溶 胀 现象 。 

聚合 物 溶 胀 的 结果 宏观 上 体积 显著 膨胀 ， 虽 仍 保持 固态 性 能 ， 但 强度 、 伸 长 率 急剧 下 
降 ， 甚 至 丧失 其 使 用 性 能 。 溶 胀 和 溶解 对 材料 的 本 械 性 能 有 很 强 的 破坏 作用 。 所 以 在 防腐 
使 用 中 ， 应 尽量 防止 和 减少 溶 胀 和 溶解 的 发 生 。 

大 多 数 聚合 物 在 溶剂 的 作用 下 都 会 发 生 不 同 程度 的 溶 胀 。 在 溶 胀 阶段 ， 溶 胀 现象 的 发 
生 是 由 表 及 里 进行 的 。 当 聚合 物 被 溶 胀 后 ， 可 以 有 两 种 发 展 结果 : 一 种 是 无 限 溶 胀 以 至 溶 
解 ; 另 一 种 是 有 限 溶 胀 。 凡 届 线 型 聚合 物 ， 在 合适 的 溶解 条 件 下 ， 只 要 溶剂 量 足 够 最 终 就 
能 达到 溶解 。 

线 型 非 晶 态 聚 台 合 物 深 于 它 的 良 溢 剂 并 无 限 极 收 洲 剂 ， 直到 完 全 溶解 成 均匀 的 真 济 液 ， 
此 现象 称 为 无 限 溶 胀 。 有 溶解 均匀 需要 足够 长 的 时 间 ， 有 时 需要 
几 天 或 几 星期 水 能 完成 。 

凡 属 体型 聚合 ;都 不 能 洲 解 ， 只 能 流 服 。 因 为 体型 聚合 物 为 三 维 网 状 结构 ，_ 块 聚合 
物 就 相当 一 个 大 分 子 链 ， 交 联 键 不 能 打开 。 所 以 它 吸 收 溶剂 后 ， 溶 胀 到 一 定 限度 ， 不 论 再 
持续 多 长 时 间 ， 吸 收 的 溶剂 量 不 再 增加 而 达到 平衡 ， 体 系 始终 保持 两 相 状 态 ， 体 积 不 再 变 
化 ， 此 现象 称 为 有 限 溶 胀 。 在 有 限 溶 胀 的 情况 下 只 存在 小 分 子 和 链 段 的 运动 。 由 于 化 学 交 
联 键 的 存在 ， 链 段 的 运动 使 得 体系 产生 了 反抗 网 络 张 开 的 力 ， 当 渗透 压 和 张力 平衡 时 就 达 
到 了 溶 胀 平衡 。 

对 线 型 聚合 物 来 说 ， 聚 合 物 的 溶解 度 与 它 的 分 子 量 有 关 ， 分 子 量 大 的 溶解 度 小 ， 分 子 
量 小 的 溶解 度 大 。 对 体型 聚合 物 来 说 ， 聚 合 物 的 溶 胀 度 与 它 的 交 联 度 有 关 ， 交 联 度 大 的 溶 
胀 度 小 ， 交 联 度 小 的 溶 胀 度 大 。 

非 品 态 聚合 物 分 子 间 际 大 ,分 子 间 的 相互 作用 力 较 弱 ， 溶 剂 分 子 易于 渗入 到 高 分 子 材 
料 内 部 。 若 溶剂 与 高 分 子 的 亲和力 较 大 ， 就 会 发 生 溶剂 化 作用 ， 使 高 分 子 链 段 间 的 作用 力 
进一步 削弱 ， 间 距 增 大 。 结 晶 态 聚合 物 的 分 子 链 排列 紧密 ， 分 子 链 间作 用 力 强 ， 溶 剂 分 子 
很 难 渗入 并 与 其 发 生 溶剂 化 作用 ， 因 此 ， 这 类 聚合 物 很 难 发 生 溶 胀 和 溶解 。 结 晶 态 聚合 物 
的 晶 相 部 分 为 热力 学 稳定 的 相 态 ， 所 以 它 的 溶解 需要 两 个 过 程 : 首先 是 吸 热 使 分 子 链 开始 
和 运动， 破坏 晶 格 ， 接 着 被 破坏 了 晶 格 的 聚合 物 与 溶剂 作用 ， 像 非 晶 态 那样 先 溶 胀 再 溶解 。 

结晶 态 聚合 物 又 分 极 性 的 和 非 极 性 的 。 对 于 非 极 性 结晶 态 聚合 物 ， 在 常温 下 不 能 溶 
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解 ， 只 有 在 其 熔点 附近 ， 晶 格 被 破坏 后 ， 与 溶剂 作用 从 而 发 生 溶解 。 所 以 许多 加 聚 型 晶 态 
聚合 物 如 PE、PP 总 是 在 有 良 溶剂 并 且 加 热 到 熔点 附近 的 情况 下 才能 溶解 。 对 于 一 些 缩聚 
反应 所 得 的 结晶 态 聚 合 物 ， 它 们 的 极 性 一 般 都 很 强 ， 在 适当 的 强 极 性 溶剂 中 室温 下 也 可 溶 
解 。 其 原因 是 结晶 聚合 物 中 非 晶 部 分 与 溶剂 接触 时 ， 两 者 强烈 的 相互 作用 (如 生成 氧 键 ) 放 
出 大 量 的 热 ， 此 热量 使 结晶 部 分 的 品格 破坏 ， 然 后 经 溶剂 化 作用 而 溶解 。 

高 分 子 材料 的 耐 溶剂 性 
为 避免 高 分 子 材料 因 深 容 胀 、 溶 解 而 受到 溶剂 的 腐蚀 ， 在 选用 高 分 子 材料 时 ， 可 依据 以 
下 原则 选择 合适 的 耐 溶剂 腐蚀 的 高 分 子 材料 。 
1) 相似 相 溶 原 则 
极 性 大 的 溶质 易 溶 于 极 性 大 的 溶剂 ， 极 性 小 的 溶质 易 溶 于 极 性 小 的 溶剂 。 这 一 原则 在 
一 定 程度 上 可 用 来 判断 高 分 子 材 料 的 耐 洲 剂 性 能 。 天 然 橡胶 、 无 定型 聚 茶 乙 烯 、 硅 树脂 等 
非 极 性 聚合 物 易 溶 于 汽油 、 葵 和 甲苯 等 非 极 性 溶剂 中 ， 而 对 于 醇 、 水 、 酸 碱 盐 的 水 溶液 等 
极 性 介质 ， 耐 蚀 性 较 好 ， 对 中 等 极 性 的 有 机 酸 、 酯 等 有 一定 的 耐 蚀 能 力 。 极 性 高 分 子 材料 
如 聚 醋 、 聚 酰胺 、 聚 乙烯 醇 等 不 溶 或 难 溶 于 烷烃 、 葵 半 甲 荣 等 非 极 性 溶剂 中 ， 但 可 溶解 或 
溶 胀 于 水 、 醇 、 一 等 让 强 极 性 溶剂 中 。 中 等 极 性 的 高 分 子 材料 如 聚 氧 乙烯、 环 氧 树脂 、 氯 丁 
橡胶 等 对 溶剂 有 选择 性 的 适应 能 力 ， 但 大 多 数 不 耐 酯 、 酮 、 贞 代 烃 等 中 等 极 性 的 溶剂 。 
一 般 来 说 ， 当 溶剂 与 大 分 子 链 节 结 构 类 似 时 ， 常 具有 相近 的 极 性 ， 并 能 相互 溶解 。 极 
性 相似 原则 并 不 严格 ， 如 聚 四 氟 乙 燃 为 非 极 竹 ， 但 却 不 能 溶 于 任何 冷 、 热 溶剂 。 
2) 溶 度 参数 相近 原则 2 \ 
深度 参数 是 表征 聚合 物 一 溶剂 相互 作用 的 参数 : 牺 质 的 内 聚 性 质 可 由 内 聚 能 子 以 
定量 表征 ， 单 位 体积 的 坷 到 能 称 为 内 育 能 密度 (CE)” 其 平方 根 称 为 深度 参数 9， 单位 
(J/cm’)+, ) 
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洲 度 参数 可 以 入 为 生机 种 材料 是 否 基 深 的 二 个 较 好 的 指标 。 当 两 种 材料 的 深度 参数 相近 
时 ,它们 可 以 互相 共 混 且 具 有 良好 的 互 溶性 。 对 非 极 性 或 弱 极 性 而 又 未 结晶 的 聚合 物 来 说 
要 使 溶解 过 程 自动 进行 ,通常 要 求 聚合 物 与 溶剂 的 深度 参数 尽量 接近 。 实 践 证 明 ， 对 于 非 
极 性 的 非 晶 态 聚合 物 与 非 极 性 溶剂 混合 时 ， 当 聚合 物 8 与 溶剂 的 5 相近 ， 即 6, 一 6 二 2 时 
能 够 溶解 ， 否 则 不 溶解 。 en 
17.6)， 但 不 溶 于 乙醇 (8 二 26. 5) 和 甲醇 (6 王 30.2) 中 。 这 一 原则 适用 于 混合 洲 剂 ， 例 如 再 
酮 (8 二 20.0) 和 环 已 烷 (6 二 16.7) 都 不 是 聚 茶 乙烯 (6 二 el 但 按 体积 比 1: 1 混 
合 后 (6 一 18.4) 能 与 聚 茶 乙 烯 很 好 相 溶 。 

必须 指出 ， 溶 度 参数 相近 原则 只 是 用 于 非 极 性 体系 ， 对 于 极 性 较 强 或 能 生成 氢 键 的 体 
系 则 不 完全 适用 。 对 极 性 高 分 子 或 极 性 溶剂 ， 应 将 溶 度 参数 分 为 极 性 部 分 的 溶 度 参 数 和 非 
极 性 部 分 的 溶 度 参数 。 所 以 极 性 高 分 子 的 溶剂 选择 ， 不 但 要 求 总 的 溶 度 参 数 相近 ， 而 且 要 
求 极 性 部 分 和 非 极 性 部 分 的 溶 度 参数 也 分 别 相近 ， 这 样 才 能 很 好 地 溶解 。 

3) 溶剂 化 原则 

聚合 物 的 溶 胀 和 溶解 与 溶剂 化 作用 相关 。 所 谓 溶剂 化 作用 .就 是 指 溶 质 和 溶剂 分 子 之 
间 的 作用 力 大 于 溶质 分 子 之 间 的 作用 力 ， 以 至 使 溶质 分 子 彼此 分 离 而 溶解 于 溶剂 中 。 研 究 
表明 ， 当 高 分 子 与 溶剂 分 子 所 含 的 极 性 基 团 分 别 为 亲 电 基 团 和 亲 核 基 团 时 ,就 能 产生 强 
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烈 的 溶剂 化 作用 而 互 溶 。 常见 的 与 高 分 子 和 溶剂 有 关 的 亲 电 亲 核 基 团 依 强 弱 次 序列 举 
如 下 。 
亲 电 基 团 : 
SO,OH>—COOH CHIOH CHCN>> 一 CHNO, CHONO 过 一 CHCL CHCI 
亲 核 基 团 ， 
CH; NH;>—C HNH;>—CON(CH; );,>—CONH—>=PO, >—CH;,COCH; 
二 一 CH,OCOCH: 一 > 一 CH:OCH: 一 
具有 相 异 电 性 的 两 个 基 团 ， 极 性 强 弱 越 接近 ， 彼 此 间 的 结合 力 就 越 大 ， 溶 解 性 也 就 越 
好 。 如 硝酸 纤维 素 含 亲 电 基 团 硝 基 ， 故 不 适宜 应 用 于 含 亲 核 基 团 的 丙酮 、 丁 酮 等 环境 中 。 
如 果 溶 质 所 带 基 团 的 亲 核 或 亲 电 能 力 较 弱 ， 即 在 上 述 序 列 中 比较 靠 后 ,溶解 不 需要 很 强 的 
溶剂 化 作用 ， 可 溶解 它 的 溶剂 较 多 。 如 PVC、 一 CHCI 基 团 只 有 弱 的 亲 电 性 ， 可 溶 于 环 已 
酮 、 四 氧 哮 喃 中 ， 也 可 溶 于 硝 基 茶 中 ， 因 此 使 用 PVC 时 就 应 注意 规避 上 述 环境 。 如 果 聚 
合 物 含有 很 强 的 亲 电 或 亲 核 基 团 时 ， 其 溶 于 含 相反 基 团 系列 中 靠 前 的 物质 中 。 例 如 ， 尼 
龙 -66 含 有 强 亲 核 基 团 酰 腕 基 ， 要 以 甲酸 、 甲 酚 、 浓 硫酸 等 作 溶剂 。 含 亲 电 基 团 的 聚 丙烯 
膊 则 要 用 含 亲 核 基 团 一 CON(CH;), 的 二 甲 基 甲 酰胺 作 溶 剂 ， 这 些 在 材料 选择 时 都 是 应 该 
考虑 的 。 




































































1253 高 分 子 材 料 的 应 力 腐蚀 断裂 


1. 应 力 腐蚀 断裂 的 特点 

材料 存在 于 介质 环境 中 ， 即 使 材料 不 受 外 办 、 存 在 的 内 应 力也 能 引发 材料 表面 开裂 或 
包 裂 现象 。 这 种 应 力 与 腐蚀 介质 协同 作用 > 比 在 空气 中 的 断裂 应 力 或 届 服 应 力 低 得 多 的 应 
力 下 发 生 的 开裂 称 为 应 力 腐蚀 断裂 (SCC) 。 

SCC 是 应 力 和 介质 的 双重 作用 ， 这 种 应 力 包括 外 加 应 力 和 材料 内 的 残余 应 力 。 所 说 的 
介质 ,广义 上 包括 液体 、 蒸 气 、 固 体 介 质 ， 这 里 指 更 具 实际 意义 的 液体 环境 介质 。 

SCC 是 一 种 从 表面 开始 发 生 破坏 的 物理 现象 ,从 宏观 上 看 呈 脆 性 破坏 ， 但 若 用 电子 显 
微 镜 观 察 ， 则 属于 韧性 破坏 ; 不 论 负 载 应 力 是 单 轴 或 多 轴 方 式 ， 它 总 是 在 比 空气 中 的 届 服 
应 力 更 低 的 应 力 下 发 生 龟 裂 然 后 破坏 ， 同 时 在 裂缝 的 尖端 部 位 存在 着 银 纹 区 ; 相应 的 ， 与 
金属 材料 的 应 力 腐蚀 开裂 不 同 ， 材 料 并 不 发 生化 学 变化 ， 而 只 是 发 生 次 价 键 力 的 破坏 ; 在 
发 生 开 裂 的 前 期 状态 中 ， 届 服 应 力 不 降低 ， 只 是 随 着 这 一 过 程 的 进展 ， 届 服 应 力 逐 渐 低 于 
环境 应 力 ， 在 材料 表面 发 生 破坏 后 ， 逐 步 向 内 扩展 。 

2. 应 力 腐蚀 断裂 的 机 理 

高 分 子 材料 的 SCC 是 高 分 子 材料 在 受 力 状 态 下 所 发 生 的 物理 或 化 学 腐蚀 ， 并 使 材料 
在 低 于 断裂 应 力 下 产生 银 纹 、 多 颖 ， 直 至 断裂 的 现象 。 为 此 首先 讨论 高 分 子 材料 破坏 时 的 
银 纹 与 裂 颖 现象 。 

1) 银 纹 与 裂 颖 

高 分 子 材料 体系 内 部 存在 着 裂缝 与 银 纹 。 高 分 子 材料 在 储存 与 使 用 过 程 中 ， 由 于 应 力 
以 及 环境 的 影响 ,产生 局 部 塑性 变形 和 取向 ,往往 会 在 材料 表面 或 内 部 出 现 微 裂纹 
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(craze)， 裂 纹 总 是 垂直 于 应 力 方向 ， 由 于 裂纹 区 的 折射 率 低 于 聚合 物 本 体 ， 在 裂纹 和 本 体 
聚合 物 之 间 的 界面 上 有 全 反射 现象 ， 裂 纹 看 上 去 呈 银 色 的 光亮 条 纹 ， 所 以 形象 地 称 为 “ 银 
纹 ”。 聚 合 物 的 开裂 首先 从 银 纹 开始 。 银 纹 与 裂缝 是 不 相同 的 ， 主 要 区 别 是 裂缝 的 质量 为 
零 ， 而 银 纹 的 质量 不 为 零 ， 银 纹 是 由 聚合 物 细 丝 和 贯穿 其 中 的 空洞 所 组 成 的 ， 密 度 相当 于 
本 体 密度 的 40% 一 60%， 如 图 12. 3 所 示 ， 同 时 银 纹 也 是 可 逆 的 ， 在 压 应力 下 银 纹 能 回 缩 
或 愈合 ， 恢 复 到 未 开裂 的 光学 均一 状态 。 

在 银 纹 内 ， 大 分 子 链 沿 应 力 方向 高 度 取向 ， 所 以 银 纹 具 有 一 定 的 力学 强度 。 介 质 向 空 
洞 加 剧 渗透 和 应 力 的 作用 ， 又 使 银 纹 进一步 发 展 成 裂缝 ， 如 图 12.4 所 示 。 裂 颖 的 不 断 发 
展 ， 可 能 导致 材料 的 脆性 破坏 ， 使 长 期 强度 大 大 降低 。 






































银 纹 


图 12.3 银 纹 和 裂缝 的 示意 图 图 12.4 银 纹 发 展 成 裂缝 示意 图 

2) 断裂 机 理 

化 学 介质 种 类 和 不同， 其 SCC 机 理 也 不 同 、 有 的 包括 出 现 银 纹 、 裂 纹 及 裂纹 扩展 几 个 
阶段 ; 有 的 在 开裂 之 前 只 是 形成 很 少量 的 银 纹 ， 有 的 甚至 完全 不 出 现 银 纹 ; 按照 介质 的 特 
性 ， 可 以 将 SCC 分 为 以 下 几 种 类 型 。 

第 一 类 为 表面 活性 介质 ， 包 括 醇 类 和 非 离 子 型 表面 活性 剂 等 非 溶剂 型 介质 。 这 类 介质 
对 聚合 物 的 溶 胀 作用 不 严重 。 介 质 能 渗入 材料 表面 层 中 的 有 限 部 分 ,产生 局 部 增 塑 作用 。 
于 是 在 较 低 应 力 下 被 增 塑 的 区 域 产生 局 部 取向 ， 形 成 较 多 的 银 纹 。 这 种 银 纹 初期 几乎 是 笔 
直 的 ， 末 端 尖 锐 ， 为 应 力 集中 物 。 介 质 的 进一步 侵入 使 应 力 集中 处 的 银 纹 末端 进一步 增 
塑 ， 链 段 更 易 取 向 、 解 强 ， 于 是 银 纹 逐步 发 展 成 长 、 汇 合 ， 直 至 开裂 。 这 是 一 种 典型 的 应 
力 腐蚀 开裂 。 有 人 用 表面 能 降低 的 理论 来 解释 这 种 现象 。 当 材料 与 这 类 介质 接触 时 ， 其 表 
面 能 降低 ， 于 是 产生 新 的 表面 所 需 的 能 量 或 许可 以 减少 ， 所 以 材料 可 在 较 低 的 应 力 下 进行 
裂缝 的 扩展 并 引起 开裂 。 

第 二 类 介质 是 溶剂 型 介质 ， 高 分 子 材料 与 这 类 介质 有 相近 的 溶解 度 参数 ， 因 此 对 材料 
有 较 强 的 溶 胀 作用 。 这 类 介质 进入 大 分 子 之 间 起 到 增 塑 作用 ， 使 链 段 易于 相对 滑 移 ， 从 而 
和 降低， 在 较 低 的 应 力作 用 下 可 发 生 应 力 开裂。 这 种 开裂 为 溶剂 型 开裂 ， 在 
的 银 纹 很 少 ， 强 度 降 低 是 由 于 洲 胀 或 溶解 引起 的 。 
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开裂 之 前 产生 

对 这 类 介质 ， 若 作用 时 间 较 短 ， 介 质 来 不 及 渗透 很 深 ， 这 时 也 能 在 一 定 的 应 力作 用 下 
产生 较 多 的 银 纹 ， 出 现 应 力 腐蚀 开裂 现象 。 但 若 作用 时 间 较 长 ， 应 力 较 低 ， 则 介质 浸入 会 
较 充 分 ， 易 出 现 延 性 断裂 ， 即 不 是 应 力 腐蚀 开裂 。 
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第 三 类 介质 为 强 氧 化 性 介质 ， 如 浓 硫 酸 、 浓 硝酸 等 。 这 类 介质 与 聚合 物 发 生化 学 反 
应 ， 使 大 分 子 链 发 生 氧化 降解 ， 在 应 力作 用 下 ， 就 会 在 少数 薄弱 环节 处 产生 银 纹 ; 银 纹 中 
的 空隙 又 会 进一步 加 快 介质 的 渗入， 继续 发 生 氧化 裂解 。 最 后 在 银 纹 尖端 应 力 集中 较 大 的 
地 方 大 分 子 断 链 ， 造 成 裂缝 ， 发 生 开裂 。 


3， 影响 应 力 腐蚀 断裂 的 因素 


影响 SCC 的 因素 当然 无 外 乎 内 因 与 外 因 两 种 ， 高 分 子 材料 本 身 的 性 质 显 然 就 是 内 因 ， 
外 因 包 括 应 力 A 对 于 应 力 而 言 ,一 般 认 为 ， 拉 应 力 可 降低 化 学 反应 激活 
能 ,促进 应 力 腐蚀 开裂 ， 能 是 拉 应 力 使 大 分 子 距 离 拉 开 ， 增 加 了 渗透 及 局 部 溶解 。 以 
Te SCC 的 影响 。 

1) 高 分 子 材 料 的 性 质 的 影响 

高 分 子 材料 的 性 质 是 最 主要 的 影响 因素 。 不 同 的 聚合 物 具有 不 同 的 而 应 力 腐蚀 开裂 的 
能 力 ; 同一 聚合 物 也 因 分 子 量 、 结 晶 度 、 内 应 力 的 不 同 而 有 很 大 差别 。 一 般 来 说 ， 分 子 量 
小 而 分 子 量 分 布 窗 的 材料 ， 因 大 分 子 间 解 绰 容 易 而 使 发 生 开裂 所 需 时 间 较 大 分 子 的 短 。 聚 
合 物 的 结晶 度 高 ， 容 易 产 生 应 力 集中 ， 而 且 在 晶 区 与 非 晶 区 的 过 渡 交 界 处 ， 容 易 受 到 介质 
的 作用 ， 因 此 易于 产生 应 力 开裂 。 简 料 中 杂 磺 : 缺陷 或 办 加 工 而 形成 变形 不 均匀 和 微 橡 纹 
等 应 力 集中 因素 ， 都 会 促进 SCC。 1 人 

2) 环境 介质 性 质 的 影响 

环境 介质 对 开裂 的 影响 主要 决定 永 它 写 材料 间 的 相对 的 表面 性 质 ， 或 溶 度 参 数 差 值 
A5。 若 A6 太 小 ， 即 介质 对 材料 浸 湿 性 能 很 好 ， 则 易 溶 胀 六 不 是 典型 的 SCC。 若 A6 太 大 ， 
即 介质 不 能 浸 湿 材料 ， 介 质 的 影响 也 极 小 。 只 有 当 A5 在 某 一 范围 内 时 才 易 引起 局 部 溶 胀 ， 
导致 SCC。 除 此 之 外 ,试验 条 件 如 试 件 的 几何 尺寸 、 泊 [ 工 条 件 、 浸 渍 时 间 、 外 加 应 力 等 都 
对 SCC 有 影响 。 























12.4 高 分 子 材料 的 化 学 腐蚀 


聚 乙烯 PE、 聚 丙烯 PP 等 焕 烃 类 聚合 物 对 化 学 试剂 是 较 稳定 的 ,但 杂 链 聚合 物 如 聚 
酯 、 聚 酰 腕 、 聚 缩 醛 、 多 糖 等 对 化 学 试剂 则 很 不 稳定 。 化 学 介质 与 高 分 子 材料 因 发 生化 学 
反应 而 引起 的 腐蚀 主要 是 水 解 反应 。 此 外 ， 与 主 链 相 比 ， 侧 基 更 容易 与 化 学 介质 发 生 取 
代 、 卤 化 等 反应 ， 大 气 污染 物 造成 的 腐蚀 也 是 化 学 介质 引起 的 。 


.溶剂 分 解 反应 


溶剂 分 解 反 应 通常 指 C 一 X 链 断 裂 的 反应 ， 这 里 X 指 杂 ( 非 碳 ) 原 子 ， 如 O、N、Si、 
P、S、 卤 素 等 。 发 生 在 杂 链 聚合 物 主 链 上 的 溶剂 分 解 反应 是 主要 的 ， 此 时 会 导致 主 链 的 














| | | | | 
和 X 1 站 入 2 = 务 ? X 1 区 二 2 (12-5) 
其 中 ，YZ 为 溶剂 分 解 剂 ， 通常 有 水 、 醉 、 氨 、 肝 等 。 当 (YZ 一 HO 一 H) 时 ， 即 为 水 


解 反应 ， 如 聚 醚 水 解 
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| | | | 
人 上 而 O 三 页 一 二 OH+HO 和 (12-6) 


聚合 物 能 否 耐 水 与 它 的 分 子 结 构 有 密切 关系 。 若 聚合 物 分 子 中 含有 容易 水 解 的 化 学 基 
团 ， 如 醚 键 (一 0 一 )、 酯 键 (一 COO 一 )、 酰 胺 键 ( 一 CONH 一 )、 硅 氧 键 (一 Si 一 O 一 ) 等 ， 
则 会 被 水 解 而 发 生 降解 破坏 。 键 的 极 性 越 大 ， 越 易 被 水 解 。 含 极 性 基 团 的 聚合 物 ， 如 尼龙 
和 纤维 素 ， 在 温度 较 高 和 相对 湿度 较 大 时 ， 就 会 引起 水 解 降解 。 聚 碳酸 酯 和 聚 酯 等 对 水 分 


























很 灵敏 ， 加 工 前 须 适 当 和 干燥 。 水 解 反 应 在 酸 或 碱 的 催化 作用 下 更 易 进 行 。 

聚合 物 耐水 解 程度 与 所 含 基 团 的 水 解 活化 能 有 关 ， 典 型 基 团 水 解 反应 活化 能 见 表 12 - 3。 
活化 能 高 ， 耐 水 解 性 好 。 由 表 12- 3 可 知 ， 耐 酸性 介质 水 解 能 力 为 ， 醚 键 二 酰胺 键 或 酰 亚 
胺 键 二 酯 键 二 硅 氧 键 ; 耐 碱 性 介质 水 解 能 力 为 ， 酰胺 或 酰 亚 胺 键 二 酯 键 。 


表 12- 3 典型 基 团 水 解 反应 活化 能 -一 一人 (kJymol) 


















酰 亚 胺 键 、 





酰胺 键 0 0 硅 氧 刍 
此 团 类 型 O | | 
基 团 类 型 | ONCO- Si 一 0 一 Si 
C—NH | | 必 | 
WCG 
活化 | 酸性 介质 | 。 约 83.6 约 7?5;2 |、 约 83.6 约 100.3 多 












约 66.9 





的 8 5 约 66.9 Sa 


合 物 发 生 水 解 反应 时 ; 人 条 的 分 子 县 是 过 续 下 降 的 : “但 反 反应 初期 并 无 显著 的 单 体 生 
成 ， 和 般 说 来 属于 无 规 降解 ， 同人 
2. 取代 基 的 反应 ~ 
他 和 碳 刍 伦 合 物 的 化 学 稳定 性 较 高 ， 但 在 加 热 和 光照 下 ， 除 被 氧化 外 还 能 被 氮 化 。 
如 聚 乙烯 可 被 所 化 为 氧化 聚 乙烯 ， 反 应 是 通过 自由 基 连 锁 反 应 机 理 进 行 的 ， 其 基本 过 程 
如 下 


光 或 热 
CHs—CH: ji CH: 一 十 Cl > 1 CH:—CH—CH (12-7) 
和 Cl i Cl 
在 Cls 及 光 、 热 作用 下 ， 聚 氧 乙 烯 也 可 被 氧化 
全 CH: 一 CH 一 CH: 一 十 Cb 一 ~ 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 十 HCL (12-8) 
Cl Cl 以 0 dl 


由 于 氧 原 子 的 无 规 导入 ， 使 原来 聚 乙烯 的 结晶 度 下 降 ， 软 化 温度 变 低 ， 耐 热 性 增加 。 
随 着 含 握 量 的 增加 ， 生 成 物 的 大 分 子 间作 用 力 增强 .在 溶剂 中 的 耐 溶 解 能 力 会 大 大 提高 
毛 化 聚 乙 烯 的 耐候 性 、 耐 冲击 性 、 耐 燃 性 均 优 于 聚 乙 烯 ， 但 同样 由 于 和 氯 原 子 的 引入 导致 其 
产生 了 毒性 ,不 再 适宜 食品 包装 。 

含 蔡 基 的 高 分 子 材料 ， 原 则 上 具有 芳香 族 化 合 物 所 有 的 反应 特征 。 在 硫酸 、 硝 酸 作 
下 能 起 磺 化 、 硝 化 等 取代 反应 。 如 聚 茶 乙 烯 的 磺 化 
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游离 的 氧 、 溴 ， 硝 酸 、 浓 硫酸 、 氧 磺 酸 等 对 聚 茶 硫 醚 都 有 显著 的 腐蚀 作用 。 原 因 是 这 
些 试剂 能 很 好 地 使 某 环 发 生 取代 反应 ， 或 使 硫 原 子 受到 氧化 ,使 S 一 C 键 破坏 。 

3. 与 大 气 污染 物 的 反应 

许多 长 期 在 户外 使 用 的 塑料 ， 能 被 大 气 中 的 污染 物 如 SO, 、NO; 等 侵蚀 。 通 常 饱 币 
合 物 在 没有 光照 的 室温 条 件 下 ， 对 SO, 、NO;: 是 相当 稳定 的 ， 如 聚 乙烯 、 聚 丙烯 、 聚 氢 
烦 等 。 而 结构 为 上 CH: 为 0 一 CO 一 NH《CH; 为 CO 一 O03 的 聚合 物 如 尼龙 66 和 聚 



































上 羡 人 站 济 














胺 酯 却 受到 侵蚀 ， 结 果 同 时 出 现 降解 和 交 联 ， 并 以 交 联 为 主 。 人 饱和 聚合 物 在 高 温 时 ， 则 可 
被 NO: 等 破坏 。 不 饱和 聚合 物 易 被 SO 和 NO; 侵蚀 。 异 村 橡胶 主要 发 生 主 链 的 分 解 ， 而 
聚 异 成 二 烯 则 以 交 联 为 主 。 对 后 者 ，SO, 和 NO, 被 加 成 到 双 键 
六 ,从 
C—C +NO, 一 :一 CC (12-10) 
化 \ + | 
we NO， 
SO, 吸收 紫外 光 ， 使 大 多 数 反应 明显 加 快 
SOs thre SO; —>’SO: COL1Y 
激发 的 三 线 态 CSO; ) 可 夺取 氨 、 ,2 
SSO; +RH— Rt HMSO; (12- 12) 
上 述 产 生 的 大 分 子 游离 基 RR" 可 进行 多 种 反应 如 
R*+SQF—>RS0, (12- 13) 
有 O, 用 
R' 十 0, 一 -=RO,， (12-14) 
进而 发 生 自 由 基 链 式 反应 。 





12.5 高 分 子 材料 的 氧化 与 辐射 老化 


rt 


高 分 子 材料 在 使 用 过 程 中 不 可 各 免 地 会 接触 到 空气 中 的 氧 ， 由 于 存在 环境 的 催化 
用 ， 材 料 的 表面 会 出 现 泛 黄 、 变 脆 、 表 面 失 去 光泽 、 机 械 强 度 下 降 等 现象 ， 最 终 失 去 使 
价值 ,造成 材料 的 老化 。 高 分 子 材料 的 氧化 老化 指 的 是 聚合 物 在 加 工 和 使 用 时 与 氧 (空气 ) 
接触 ， 聚 合 物 分 子 链 发 生 自动 氧化 反应 。 在 室温 下 ， 许 多 聚合 物 的 氧化 反应 十 分 缓慢 ， 但 
在 热 、 光 等 催化 作用 下 ， 却 使 反应 大 大 加 速 。 日光 辐射 的 强度 一 般 只 能 使 材料 达到 激发 
态 ， 然 后 在 氧 的 参与 下 发 生 氧 化 反应 ， 而 高 能 辆 射 则 能 直接 破坏 高 分 子 的 链 结构 ， 甚 至 使 
它 完全 变 成 粉末 ， 造 成 辐射 老化 

1. 聚合 物 的 氧化 老化 机 理 


氧化 老化 是 一 个 非常 普遍 的 现象 ， 聚合 物 的 氧化 反应 有 自动 催化 行为 ,具有 自由 基 反 
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应 的 机 理 。 自 由 基 反 应 机 理 包括 链 的 引发 、 传 递 和 终止 等 阶段 。 
1) 链 引发 
凡 产 生 自 由 基 的 反应 都 是 自动 氧化 的 链 引 发 反应 。 在 光 、 热 、 辐 射线 等 作用 下 ， 高 分 

子 结构 薄弱 处 的 C 一 了 或 其 他 键 发 生 断 裂 ， 产 生 自由 基 。 

RH—R:+H: (12=15) 
氧化 初期 生成 的 氧 这 氧化 物 在 一 定 温度 下 吸收 能 量 以 后 ， 又 以 单 分 子 过 程 或 双 分 子 过 

程 进 行 分 解 ， 生 成 自由 基 。 























hy 


ROOH 一 ~>RO" 十 "OH 人 2=16) 


2ROOH -全 -RO。 "二 RO; "十 "OH 《1 一 7 
随 着 温度 的 提高 和 氢 过 氧化 物 浓度 的 降低 ， 双 分 子 裂解 反应 减 小 。 
在 氢 过 氧化 物 形成 之 前 ， 还 可 能 发 生 分 子 氧 直接 攻击 烃 链 产生 自 由 基 的 反应 。 反 应 式 
如 下 。 “ub 








RH 一 -RHOO ~ (12-18) 





2RH+O, >2Rt 沙坪 (12-19) 
引发 是 整个 氧 老化 过 程 中 最 难 进行 的 一 步 。 其 速率 取决 于 高 分 子 的 化 学 结构 和 外 界 
条 件 。 - 
2) 链 传递 
链 传 递 是 指 从 一 个 自由 基 产 生男 二 个 自由 基 的 过 程 , :是 自动 氧化 反应 的 特点 。 
初期 生成 的 自由 基 R*… 与 氧 分 对 结合 产生 隧 烃 过 氧 自 出 基 ROO. 该 反应 进行 得 很 快 。 
反应 式 如 下 。 
\ R-+0, — SROO (12- 20) 
由 于 玻 碳 上 的 ~H 键 键 能 较 低 ， 过 氧 自 由 基 ROO. 在 聚合 物 内 首先 夺取 碳 原子 上 的 
氧 原子 ， 生成 聚合 物 毛 过 氧化 物 。 反 应 式 如 下 。 
ROO-+RH—>ROOH+R- (12-21) 
氧 过 氧化 物 一 方面 在 体系 中 积累 ,一 方面 勾 分 裂 成 新 的 自由 基 。 新 的 自由 基 继 续 与 聚 
烃 反 应 ， 形 成 链 的 增殖 。 反 应 式 如 下 。 
ROOH >RO.+. OH 
RO+RH—>ROH+R: (12— 22) 
HO.+TRH 一 ~H:OTR。 2-23) 
因此 可 以 认为 ， 氢 过 氧化 物 的 分 裂 是 自动 氧化 催化 反应 的 主要 原因 。 
3) 链 终止 
如 果 自 由 基 相 互 结合 ， 形 成 稳定 结构 ， 则 自动 氧化 反应 终止 。 在 不 加 抗 氧 剂 的 情况 
下 ,体系 中 自 基 相 互 结合 的 终止 反应 是 主要 的 。 可 能 的 链 终止 反应 有 。 












































ROO*+ROO-—>ROOR+O, (12-24) 
ROO'.:+R:—>ROOR (12- 25) 
Rat 人 RR (12— 26) 


当 上 述 反 应 形成 的 过 氧 自 由 基 ROO* 浓 度 大 大 超过 其 他 自由 基 的 浓度 时 ，ROO "自身 
结合 的 终止 反应 称 为 主要 的 终止 反应 .在 氧 压力 很 低 ( 小 于 100mmHg) 或 温度 较 高 且 碳 氧 
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化 合 物 的 反应 活性 极 强 时 ， 稳 定时 的 及 "浓度 增 大 ，3 种 终止 反应 均 起 作用 。 

因 自 由 基 在 高 分 子 链 上 所 处 的 位 置 不 同 ， 最 终 得 到 的 是 既 有 降解 义 有 交 联 的 稳定 
产物 。 

2. 热 氧 老化 


单纯 热 即 可 使 聚合 物 降解 ， 热 氧 老化 是 聚合 物 最 主要 的 一 种 老化 形式 。 热 氧 老 化 是 由 
聚合 物 引 发 产生 自由 基 而 发 生 自动 氧化 反应 。 

热 氧 老化 最 方便 最 经 济 的 稳定 化 措施 是 在 聚合 物 中 添加 稳定 剂 ， 组 成 合理 的 配方 。 抗 
热 氧 老化 的 稳定 剂 也 叫 抗 氧 剂 ， 依 其 作用 机 理 分 为 链 式 反应 终止 剂 和 抑制 性 稳定 剂 两 类 。 

1) 链 式 反应 终止 剂 

链 式 反应 终止 剂 又 称 主 抗 氧 剂 ， 这 类 抗 氧 剂 能 与 自由 基 R"、ROO" 反 应 ， 中 断 了 自动 
氧化 反应 的 链 增 长 。 一 般 认为 ， 消 除 过 氧 自由 基 ROO" 是 阻止 降解 的 关键 。 由 于 ROO" 的 
消除 ， 因 而 抑制 了 过 氧化 氢 的 生成 和 分 解 。 主 抗 氧 剂 在 多 数 情况 下 是 按照 所 原子 转 移 的 方 
式 与 自由 基 进 行 反应 的 ， 另 外 还 包括 加 成 或 电子 转移 的 方式 六 为 此 ， 主 抗 氧 剂 被 分 为 氧 原 
子 的 给 予 体 ( 仲 芳 胺 、 受 阻 酚 ) 、 自 由 基 捕 获 体 ( 炭 黑 ?和 电子 给 予 体 ( 叔 胶 类 )3 类 。 

2) 抑制 性 稳定 剂 SA 

抑制 性 稳定 剂 是 辅助 抗 氧 剂 ， 是 指 借助 消除 直 由 基 来 源 抑制 或 延缓 引发 反应 的 化 学 物 










































质 。 过 氧化 物 分 解 剂 和 金属 离子 钝 化 剂 两 类 。 前 者 与 过 氧化 物 作用 ， 使 过 氧化 物 分 
解 为 非 活性 物质 ， 主 要 有 长 链 脂 肪 族 食 硫 酯 、 亚 磷酸 酯 等 。 后 者 是 基于 金属 离子 催化 








ROOH 的 分 解 产 生 自由 基 。 它 能 和 人 金属 离子 结合 成 最 太 配 位 价 数 的 向 心 配 位 体 ， 好 像 蟒 
钨 的 钳子 将 金属 离子 整合 起 来 “ 这 样 就 可 以 阻止 离子 的 催化 作用 。 芳 香 胺 和 酰胺 类 化 合 
是 比较 有 效 的 金属 离子 钝 剂 . > WA 

3. 臭氧 老化 从”) 二 

大 气 中 臭氧 质 前 分 数 约 为 0.01 X10 严重 污染 时 可 达 1X10%。 但 这 些微 量 0; 却 可 
使 某 些 结构 用 聚 谷物 如 聚 乙烯 、 聚 茉 乙烯、 橡胶 和 聚 酰胺 等 发 生 降解 。 在 应 力作 用 下 ， 聚 
合 物 表 面 会 产生 垂直 于 应 力 的 裂纹 ， 称 为 臭氧 怨 裂 。 

臭氧 与 含 不 饱和 双 键 聚合 物 如 橡胶 反应 生成 臭氧 化 物 ， 接 着 发 生 主 键 破裂 。 

人 O 
CH 一 CH 一 CR 一 CH: 一 十 0 一 > 9 9 一 ~ 断 键 (12-27) 
一 CH 一 CH 一 CR 一 CH. 一 

裂解 产物 为 端 部 含 醛 的 短 链 及 聚 过 氧化 物 或 异 臭氧 化 物 ， 后 者 可 进一步 降解 。 产 物 中 
的 氧化 物 结构 为 有 效 的 生 色 团 ， 吸 光 后 可 发 生 光 氧化 降解 反应 。 而 臭氧 与 饱和 聚合 物 的 反 
应 要 缓慢 得 多 。 

臭氧 老化 可 用 抗 氧 剂 及 抗 臭氧 剂 防 护 。 常 用 抗 臭氧 剂 类 型 有 : 对 茶 二 胺 衍生 物 、 唑 啉 
衍生 物 、 二 硫 代 氮 基 甲 酸 镍 、 硫 腺 衍生 物 和 晴 类 等 。 性 能 好 的 抗 臭氧 剂 能 迅速 与 臭氧 反应 ， 
在 材料 表面 形成 一 层 氧 化 保护 膜 ， 阻止 臭氧 继续 向 内 层 渗透 。 同 时 ， 还 能 与 材料 中 的 大 分 子 
在 臭氧 老化 断 链 后 生成 的 醛 基 和 酮 基 发 生 交 联 反应 ， 阻 止 其 进一步 降解 ， 起 到 保护 作用 。 

4. 光 氧 老化 

高 分 子 材料 在 户外 使 用 时 ， 经 常 受到 日 光照 射 和 氧 的 双重 作用 ， 发 生 光 氧 老化 ， 也 称 
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为 气候 老化 。 光 氧 老 化 是 重要 的 老化 形式 之 一 ， 反 应 的 发 生 与 光线 能 量 和 高 分 子 材料 的 性 
质 有 关 ， 其 中 紫外 线 辆 射 是 主要 因素 。 
) 光 氧 老化 的 机 理 
日 光 的 波长 从 200nm 一 直 延 续 到 10000nm 以 上 ， 当 日 光 通 过 大 气 ( 主 要 是 臭氧 层 ) 时 ， 
大 部 分 波长 的 光波 被 滤 掉 ， 照 射 到 地 面 上 的 光波 长 大 约 在 290 一 3000nm 范围 之 内 。 在 这 
些 到 达 地 面 的 光波 中 ， 波 长 在 400 一 800nm 范围 的 可 见 光 约 占 40%， 红 外 光 约 占 55%， 紫 
外 光 仅 占 5%% 左 右 。 但 这 5%% 的 紫外 光 对 高 分 子 材 料 的 破坏 最 大 ， 因 为 它 所 具有 的 能 量 足 
以 引起 几乎 所 有 的 高 分 子 材料 的 自动 氧化 反应 和 大 部 分 树脂 大 分 子 链 断 链 。 

光波 要 引发 反应 ,首先 需 有 足够 能 量 使 高 分 子 激发 或 价 键 断裂 ; 其 次 是 光波 能 被 
吸收 。 

光线 的 能 量 与 波长 有 关 ， 光 波 波长 越 短 ， 能 量 越 大 。 其 能 量 可 表示 为 

E=11. 96X10'/X (12- 28) 

式 中 , 巨 为 每 摩尔 光量 子 所 具有 的 能 量 (kJ/mol) ; 》 为 光波 波长 (5 。 

通常 ， 典 型 共 价 键 的 解 离 能 约 为 300 一 500kJ/mols 对 应 的 波长 约 为 400 一 240nm， 可 
见 波长 为 290 一 400nm(400 一 300kJ/mol) 的 近 紫 外 光波 有 足够 能 量 使 某 些 共 价 键 断 烈 。 能 
打 断 相应 化 学 键 的 光 能 量 相对 分 数 如 图 12. 5 所 示人 可 见 ， 近 紫外 光 能 破坏 C 一 C 键 ， 但 不 
能 破坏 键 能 很 高 的 C 一 H、C 一 F、0O 一 H、Q 一 CC 一 O 等 键 ， 有 50% 以 上 的 太阳 光 可 使 
nn 






































波长 /nm we 
IE 1 710. 6 G06 ”400 300 200 ,> 
\ Wc 














200 400 
光子 能 量 /(kJ/mol) 
图 12.5 太阳 光 的 能 量 分 布 与 化 学 键 的 能 量 


另 一 方面 ， 暴 露 在 大 气 中 的 聚合 物 并 没有 引发 “爆发 ” 式 的 光 氧 化 反应 。 这 是 因为 正 
常 聚合 物 的 分 子 结构 对 于 紫外 光 的 吸收 能 力 很 低 ; 另外 聚合 物 的 光 物 理 过 程 消耗 了 大 部 分 
被 吸收 的 能 量 ， 导 致 光 化 学 量子 效率 很 低 ， 不 易 引起 光化学 反应 。 

不 同 分 子 结构 的 聚合 物 对 于 紫外 线 吸 收 是 有 选择 性 的 。 如 醛 和 酮 的 癖 基 吸 收 的 波长 范 
围 是 280 一 300nm; 碳 碳 双 键 吸收 的 波长 是 230 一 250nm; 羟基 是 230nm; 单 键 C 一 C 是 
135nm。 所 以 照 到 地 面 的 近 紫 外 光 只 能 被 含有 糙 基 或 双 键 的 聚合 物 所 吸收 ， 引 起 光 氧 化 反 
应 ， 而 不 被 羟基 或 C 一 C 单 键 的 聚合 物 所 吸收 。 

可 见 ， 照 到 地 面 的 近 紫 外 光 并 不 能 使 多 数 聚 合 物 离 解 ， 只 使 其 呈 激 发 态 ， 在 有 氧 存在 
时 ,被 激发 的 化 学 键 可 被 氧 脱 除 ， 产生 自由 基 ， 发 生 与 热 氧 老化 同一 形式 的 自由 基 链 式 
反应 。 另 一 方面 ， 处 于 激发 态 的 大 分 子 ， 通 过 能 量 向 弱 键 转移 ， 尤 其 是 阁 基 的 能 量 转移 
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作用 ， 可 能 导致 弱 键 的 断裂 。 此 外 ,聚合 物 在 聚合 和 加 工时 ,常会 混入 一 部 分 杂质 ， 如 
催化 剂 残 基 ,或 生成 某 基 团 如 办 基 、 过 氧化 氢 
基 等 ， 它 们 吸收 紫外 光 后 能 引起 聚合 物 光 氧化 
反应 。 

聚合 物 光 氧化 反应 一 旦 开始 ， 新 的 引发 反应 
可 以 取代 原来 的 引发 反应 。 因 为 在 光 氧 化 反应 过 
程 中 产生 的 过 氧化 氨 、 酮 、 羚 酸 和 醛 等 吸收 紫外 
光 后 ， 可 再 引发 新 的 光 氧 化 反应 。 

光 氧 化 与 热 氧 化 机 理 相同 ， 都 是 自由 基 链 式 
反应 , 但 光 氧 化 有 其 自身 特点 。 在 光 氧 条 件 下 ， "| 
ROOH 分 解 迅速 ， 造 成 光 氧 化 过 程 的 高 引发 速率 
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和 短 动力 学 链 长 ， 使 得 光 氧 化 过 程 没有 自 催化 阶 KN Hm 
段 ， 与 热 氧化 反应 经 过 诱导 期 和 自 催化 阶段 不 相 人 
同 ， 这 种 现象 如 图 12. 6 所 示 。 二 和 和 光 氧 化 的 氧 吸收 情况 


2) 光 氧 老化 的 防护 

高 分 子 材料 光 氧 老化 的 稳定 化 可 采取 物理 防护 、 油 涌 合 物 改 性 、 改进 聚合 物 的 成 型 加 
工 工艺 以 及 在 聚合 物 基 体 中 添加 光 稳 定 剂 等 方法 * 其 中 添加 光 稳定 剂 是 比较 简便 而 行 之 有 
效 的 方法 。 光 稳定 剂 品种 繁多 ， 按 其 作用 机 理 大致 可 分 为 光 屏 项 剂 、 光 吸收 剂 、 光 狂 灭 齐 
和 自由 基 捕 获 剂 。 

(1) 紫外 光 屏 项 剂 。 光 屏蔽 剂 二 波 是 指 能 够 反射 和 戏 收 紧 外 线 的 物质 。 加 入 光 屏 蔽 齐 
是 使 紫外 光 不 能 进入 聚合 物 内 部 ， 限 制 光 氧 老化 反应 ;使 反应 停留 在 聚合 物 的 表面 上 ,使 
聚合 物 得 到 保护 。 许 多 颜料 如 炭 黑 、 氧 化 锌 等 都 是 很 好 的 光 屏 蔽 剂 。 

(2) 紫外 光 吸 收 剂 。 紫 外 光 吸 收 剂 对 紫外 光 有 强烈 的 吸收 作用 ， 它 能 有 选择 性 地 将 对 
聚合 物 有 害 的 紫外 疮 吸收 ， 并 将 激发 能 转变 为 对 聚合 物 无 害 的 振动 能 释放 出 来 ， 从 而 使 聚 
合 物 得 到 保护 ,六 而 本 身 对 光 稳 定 ， 不 致 遭 到 破坏 。 紫 外 光 吸收 剂 有 水 杨 酸 酯 类 、 二 茶 甲 柄 
类 、 苯 并 三 唑 类 等 。 

(3) 独 灭 剂 。 独 灭 剂 的 作用 是 捕 灭 紫外 线 的 活性 ， 是 把 受 光 活化 的 大 分 子 激发 能 通过 
碰撞 等 方式 传递 出 去 ， 用 物理 方式 消耗 掉 ， 使 受 激 高 分 子 上 的 激发 能 消除 ， 返 回 到 低能 状 
态 ， 因 此 也 称 其 为 能 量 转移 剂 。 二 价 镍 络 合 物 是 目前 广泛 使 用 的 一 类 狂 灭 剂 。 

(4) 自由 基 捕 获 剂 。 自 由 基 捕 获 剂 可 看 作 有 空间 阻碍 哌 啶 衍生 物 ， 故 也 可 称 为 受阻 哌 
啶 或 简称 为 受阻 胺 。 受 阻 胺 已 成 为 当今 效能 最 优良 的 光 稳 定 剂 (受阻 胺 也 表现 出 良好 的 抗 
热 氧 老化 性 能 )， 特 别 适用 于 聚 烯烃 、PS 等 塑料 。 它 具有 多 种 功能 如 独 灭 功能 、 氧 过 氧化 
物 分 解 功能 、 捕 获 活性 自由 基 功 能 、 使 金属 离子 钝 化 功能 等 。 

高 能 辐射 老化 

1) 高 能 辐射 降解 的 机 理 

高 能 辐射 源 有 a、B、Y、X 射线 ， 中 子 . 加 速 电 子 等 。 波 长 约 为 10 “一 10nm， 能 量 巨 
大 。 当 高 分 子 材料 被 这 些 高 能 射线 作用 时 ， 如 所 用 辐射 剂量 很 大 ， 可 以 彻底 破坏 其 结构 ， 
甚至 使 它 完全 变 成 粉末 ; 在 一 般 剂 量 的 辐射 下 ， 高 分 子 材料 的 性 质 也 有 不 同 程度 的 变化 。 
辐射 化 学 效应 是 大 分 子 链 的 交 联 与 降解 。 对 大 多 数 聚合 物 来 说 ， 交 联 与 降解 是 同时 发 生 
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， 只 是 何者 占 优 而 已 。 

在 高 能 辐射 作用 下 ， 聚 合 物 首先 发 生 电离 或 激发 作用 ,然后 发 生 降解 与 交 联 反应 。 一 
般 说 来 ， 碳 链 大 分 子 的 w- 碳 上 若 有 氧 原子 时 ， 则 辐射 交 联 占 优势 ， 这 一 美的 高 分 子 材料 
有 聚 乙烯 、 聚 丙烯 、 聚 茶 乙 烯 、 聚 毛 乙 烯 及 大 多 数 橡胶 、 尼 龙 、 涤 纶 等 。 若 c - 碳 位 置 上 
te Oe go at i ee se 
炳 等 。 

交 联 使 聚合 物 分 子 量 增 加 ， 硬 度 与 耐 热 性 提高 ， 耐 溶剂 性 大 为 改善 。 

聚合 物 的 高 能 辐射 降解 稳定 性 有 如 下 次 序 ， 聚 茶 乙 断 二 聚 乙烯 二 聚 氧 乙 烯 二 聚 丙 烯 
膊 二 聚 三 气 氯 乙烯 二 聚 四 所 乙烯 。 就 是 说 , 仅 含 有 碳 氧 原子 的 聚合 物 的 辐射 稳定 性 较 高 ， 
分 子 链 上 再 含有 芳香 基 团 时 稳定 性 更 好 ， 而 育 有 其 他 原子 时 稳定 性 变 差 具有 优良 的 光 、 
热 氧 化 稳定 性 的 含 氟 聚 合 物 的 耐 辐射 性 能 最 差 。 

2) 高 能 辐射 降解 与 交 联 的 防护 》 

辐射 破坏 的 防护 方法 有 两 类 一 类 是 通过 聚合 物 本 身 的 化 学 结构 修饰 以 增加 材料 的 辐 
射 稳定 性 ， 称 为 内 部 保护 ， 另 一 类 是 外 加 防护 剂 ， 称 为 外 部 防护 。 防 护 作用 方式 有 3 种 不 
同情 况 : 一 种 是 局 部 牺牲 式 ， 是 添加 剂 或 防护 结构 优先 发 生活 化 乃至 破坏 ， 降低 辐射 对 聚 
合 物 主体 结构 的 破坏 作用 ， 从 而 达到 保护 结构 主体 材料 基本 性 能 的 目的 ; 再 一 种 是 缓冲 式 
或 海绵 式 ， 是 辐射 激发 的 活性 聚合 物 的 能 量 转移 到 防护 物质 上 ， 在 不 引起 化 学 反应 的 情 
况 下 由 防护 剂 将 所 接受 的 能 量 耗 散 掉 ;第 三 种 方式 是 补偿 式 ， 使 聚合 物 在 降解 过 程 中 同 
时 发 生 交 联 作用 ， 或 使 已 经 降解 的 聚合 物 再 通过 适 当 码 戒 夺 新 侣 联 ， 使 性 能 不 发 生 明 显 
改变 。 
6. 物理 老化 


非 唱 态 聚 合 物 多 数 处 于 非 平衡 态 ， 其 凝聚 态 结构 是 不 稳定 的 。 这 种 不 稳定 结构 在 玻璃 
化 转变 温度 以 下 存放 过 程 中 会 逐渐 趋向 稳定 的 平衡 态 ， 从 而 引起 聚合 物 材料 的 物理 力学 性 
能 随 存放 或 使 用 时 间 而 变化 ， 这 种 现象 被 称 为 物理 老化 或 “存放 效应 ”。 

物理 老化 是 非 晶 态 聚合 物 通 过 小 区 域 链 段 的 微 布朗 运动 使 其 凝聚 态 结构 从 非 平衡 态 向 
平衡 态 过 渡 的 弛 殉 ( 或 称 “ 松 弛 ”) 过 程 。 液 态 聚 合 物 熔 体 在 通常 冷却 速率 下 冷却 至 Te 时 ， 
由 于 链 段 运动 被 冻结 ， 聚 合 物 本 体 黏 度 增加 3 一 4 个 数量 级 ， 聚 合 物 熔 体 来 不 及 弛 殉 到 真 
玻璃 态 ， 而 是 由 过 冷 区 进入 准 玻璃 态 被 冻结 保存 下 来 。 高 分 子 材料 存在 向 真 玻璃 态 转变 
的 趋势 ， 在 存放 环境 中 ,会 缓慢 地 通过 链 段 运动 弛 瑰 到 真 玻璃 态 ， 这 就 造成 了 其 存放 效 
应 。 物 理 老化 既 不 同 于 由 热 、 光 、 湿 气 、 辐 射 等 引起 的 氧化 、 降 解 等 化 学 老化 ， 也 不 同 
于 增 塑 剂 、 低 分 子 添 加 剂 迁移 流失 以 及 多 相聚 合 物 相 分 离 而 引起 材料 性 能 随时 间 的 
变化 。 

物理 老化 使 聚合 物 材料 自由 体积 减 小 ， 堆 砌 密度 增加 ， 反 映 在 宏观 物理 力学 性 能 上 是 
模 量 和 抗 张强 度 增加 ， 断 裂 伸 长 及 冲击 韧性 下 降 ， 材 料 由 延性 转变 为 脆性 ， 从 而 导致 材料 
在 低 应 力 水 平 下 的 失效 破坏 。 因 此 ， 了 解 聚合 物 材料 物理 老化 的 机 理 及 规律 ， 对 合理 使 用 
和 改进 聚合 物 材 料 性 能 ， 估 算 其 使 用 寿命 等 都 有 重要 的 意义 。 

1) 物理 老化 的 特点 

物理 老化 是 一 种 弛 瑰 过 程 ， 影响 因 素 有 温度 、 时 间 、 斥 力 等 外 部 因素 物理、 化 学 、 
结构 等 内 部 因素 ， 对 老化 的 影响 也 符合 弛 豫 过 程 的 一 般 规律 。 
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(1) 可 逆 性 。 物 理 老 化 是 可 逆 的 ， 反 映 在 宏观 物理 力学 性 能 上 其 可 逆 性 也 是 如 此 。 利 
用 物理 老化 可 逆 性 的 特点 ， 可 以 用 热处理 的 方法 消除 试 样 的 存放 历史 或 使 试 样 达到 所 需要 
的 状态 。 

(2) 物理 老化 是 缓慢 的 自 减速 过 程 。 物 理 老 化 是 通过 链 段 运动 使 自由 体积 减少 的 过 
程 ， 而 自由 体积 的 减少 又 使 链 段 运动 的 活动 性 减低 。 链 段 活 动 性 减低 则 导致 老化 速率 降 
低 。 如 此 形成 一 负 反 馈 的 “ 自 减 速 ”过 程 ， 老 化 速率 随 存放 时 间 呈 指数 函数 减少 ， 越 接近 
平衡 态 速率 越 低 。 

(3) 老化 速率 与 温度 符合 Arrhenius 方程 。 研 究 表明 老化 速率 dV/di( 或 速率 常数 ) 与 
温度 的 关系 符合 Arrhenius 方程 ， 即 : dV/dt 一 Aexp( 一 E,/RT)。 这 说 明 ， 由 于 温度 与 速 
率 常数 变 化 成 指数 关系 ， 所 以 温度 稍 有 变化 ， 老 化 速率 就 会 有 很 大 的 变化 。 

(4) 不 同 材料 有 相似 的 老化 规律 。 从 一 般 意义 上 讲 ， 物 理 老 化 是 玻璃 态 材料 的 共性 ， 
许多 实验 也 证 实 了 这 一 点 。 从 合成 高 分 子 到 天 然 高 分 子 如 虫 胶 : 木材 、 干 酷 、 沥 青 等 ， 从 
有 机 物 到 无 机 玻璃 ， 直 到 某 些 金属 材料 等 都 观察 到 物理 老化 现象 。 其 特征 和 规律 也 很 相 
似 ， 不 依赖 于 材料 的 化 学 结构 ， 仅 取决 于 材料 所 处 的 状态 。 

2) 物理 老化 对 性 能 的 影响 

物理 老化 对 聚合 物 材料 的 性 能 尤其 是 材料 的 力学 性 能 有 较 大 的 影响 ， 许多 工程 塑料 如 
聚 碳酸 酯 、 聚 酯 、 聚 茶 醚 、 聚 茶 硫 醚 等 制品 (包括 膜 和 片 材 ) 在 存放 过 程 中 会 变 硬 ， 冲 击 韧 
ed 材料 由 延性 转变 为 用 性 ， 而 在 此 过 程 中 材料 的 化 学 结构 、 成 分 

结晶 度 等 都 未 发 生变 化 。 

(1) 老化 对 材料 密度 的 影响 。 物 理 老化 是 自由 体积 茂 术 的 过 程 ， 直接 的 宏观 效果 是 材 
料 的 密度 增加 。 一 般 体积 ( 比 容 ) 变 化 约 在 10“ 一 10 数量 级 。 

(2) 老化 对 材料 强度 的 影响 。 老 化 使 材料 强度 增加 ， 断 裂 伸 长 降低 。 

(3) 老化 对 材料 脆性 的 影响 。 老 化 使 材料 变 脆 。 物 理 老 化 使 材料 模 量 和 届 服 应 力 增 
加 ， 材 料 由 延性 变 为 脆性 。 

(4) 老化 对 输 运 速率 的 影响 。 老 化 使 输 运 速率 降低 。 低 分 子 在 聚合 物 中 的 输 运行 为 受 
聚合 物 自由 体积 或 链 段 活动 性 支配 。 老 化 使 自由 体积 或 活动 性 降低 ， 使 低 分 子 气体 或 溶剂 
在 聚合 物 中 的 吸附 、 扩 散 和 渗透 速率 降低 。 

(5) 老化 对 偶 极 运动 的 影响 。 偶 极 运 动 与 自由 体积 有 关 ， 自 由 体积 减 小 必 将 降低 其 偶 
极 的 活动 性 ， 因 而 使 极 性 聚合 物 介 电极 化 偶 极 取向 或 驻 极 体 偶 极 解 取向 更 加 困难 。 






































12.6 高 分 子 材料 的 微生物 腐蚀 


生物 能 腐蚀 金属 材料 和 非 金属 材料 。 这 里 仅 考虑 微生物 对 高 分 子 材 料 的 腐蚀 问题 。 通 
常 微 生物 能 够 降解 天 然 聚合 物 ， 而 大 多 数 合成 聚合 物 却 表现 出 较 好 的 耐 微生物 侵蚀 的 
能 力 。 

1. 微生物 腐蚀 的 特点 

地 球 上 生存 有 大 量 的 微生物 ， 如 真菌 、 细 菌 和 放 线 菌 等 。 微 生物 的 生存 和 繁殖 条 件 取 
决 于 pH、 温度 、 矿 物 养料 、 氧 及 湿度 。 许 多 高 分 子 材料 都 含有 微生物 生长 和 繁殖 所 需 的 
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养分 ， 如 碳 、 氮 等。 所 有 微生物 均 需 氮 ， 氮 也 可 从 大 气 中 获取 。 

微生物 对 高 分 子 材料 的 降解 作用 是 通过 生物 合成 所 产生 的 称 作 酶 的 蛋白 质 来 完成 的 
酶 是 分 解 聚合 物 的 生物 实体 。 依 靠 酶 的 催化 作用 将 长 分 子 链 分 解 为 同化 分 子 ， 从 而 实现 对 
聚合 物 的 腐蚀 。 降 解 的 结果 为 微生物 制造 了 营养 物 及 能 源 ， 以 维持 其 生命 过 程 。 

酶 可 根据 其 作用 方式 分 类 。 如 催化 酯 、 醚 或 酰胺 键 水 解 的 酶 为 水 解 酶 ， 水 解 蛋白 质 的 
酶 称 蛋 白 酶 :水解 多 糖 (碳水 化 合 物 ) 的 酶 称 酷 酶 。 酶 具有 亲 水 基 团 ， 通常 可 溶 于 含水 体 
系 中 。 

高 分 子 材料 的 微生物 腐蚀 有 如 下 特点 。 

1) 专 一 性 

对 天 然 高 分 子 材料 或 生物 高 分 子 材料 ， 酶 具有 高 度 的 专 一 性 ， 即 酶 /聚合 物 以 及 聚合 
物 被 侵蚀 的 位 置 都 是 固定 的 。 因 此 ， 分 解 的 产物 也 是 不 变 的 。 但 对 合成 高 分 子 材料 来 说 ， 
细菌 和 真菌 等 微生物 则 有 所 不 同 。 一 方面 对 于 所 作用 的 物质 即 底 物 的 降解 ， 微 生物 仍 具有 
专 一 性 ; 另 一 方面 ， 微 生物 也 能 适应 底 物 ， 即 当 底 物 改变 时 “微生物 在 数 周 或 数 月 之 后 ， 
能 产生 出 新 的 酶 以 分 解 新 的 底 物 。 目前， 人们 已 相信 合成 聚合 物 是 可 被 许多 微生物 降 
解 的 。 A RR) 

2) 端 但 性 

酶 降解 生物 高 分 子 材料 时 ， 多 从 大 分 了 能 座 部 的 随机 位 置 开始 。 对 合成 高 分 子 材料 则 
与 此 相反 ， 酶 通常 只 选择 其 分 子 链 端 开始 腐蚀 聚 乙烯 醇和 聚 s -已 酸 内 酯 二 者 例外 。 因 
大 多 数 合成 大 分 子 端 部 优先 敏感 性 ， 大 分 了 的 分 解 相当 缓 介 又 由 于 分 子 链 端 常常 藏 于 聚 
合 物 基体 内 ， 内 而 大 分 子 不 能 或 过 缓慢 地 受 本 攻击 。 > 


de ih 


) 高 分 子 材料 中 添加 剂 的 影响 

大 多 数 这 如 宰 纪 和 |、 稳定 剂 和 润 洲 测 舍 估 分 子 材料 易 受 受 微生物 降解 ， 特 别 是 组 成 
中 含有 高 分 子 夫 然 物 的 增 塑 剂 尤为 敏感 。 研 究 结果 表明 ， 低 分 子 量 添加 剂 (对 聚 氧 乙烯 是 
豆油 增 塑 剂 ) 是 可 被 微生物 降解 的 ， 而 大 分 子 基 体 是 很 少 或 不 被 侵蚀 。 由 于 微生物 与 增 塑 
剂 、 稳 定 剂 等 相互 作用 ， 而 不 与 大 分 子 作 用 ， 所 以 在 聚合 物 表 面 常 有 微生物 生存 。 早 期 的 
研究 表明 ， 添 加 剂 的 种 类 及 含量 对 高 分 子 材料 的 生物 降解 有 很 大 影响 。 

2) 侧 基 、 支 链 及 链 长 对 腐蚀 有 影响 

事实 上 ， 只 有 酯 族 的 聚 酯 、 聚 配 、 聚 氮 酯 及 聚 酰胺 ， 对 普通 微生物 非常 敏感 。 引 进 侧 
基 或 用 其 他 基 团 取代 原 有 侧 基 ， 通 常会 使 材料 成 为 惰性 。 这 同样 适 于 可 生物 降解 的 天 然 聚 
合 物 材 料 。 纤 维 素 的 乙酰 化 及 天 然 橡 胶 的 硫化 可 使 这 些 材料 对 微生物 的 侵蚀 相当 稳定 。 生 
物 降解 性 也 强烈 地 受 支 链 和 链 长 的 影响 。 这 是 由 酶 对 于 大 分 子 的 形状 和 化 学 结构 的 专 一 行 
为 引起 的 。 对 碳 氨 化 合 物 如 链 烃 和 聚 乙烯 的 研究 表明 ， 线 性 链 烃 的 分 子 量 不 大 于 450 时 ， 
出 现 严重 的 微生物 降解 现象 。 而 支 链 和 高 分 子 分 子 量 大 于 450 的 烃 类 则 不 受 侵蚀 。 
3) 水 解 基 团 的 影响 
于 许多 微生物 能 产生 水 解 酶 ， 因 此 在 主 链 上 含有 可 水 解 基 团 的 聚合 物 易 受 微生物 侵 
蚀 。 这 一 特性 对 开发 可 降解 聚合 物 很 有 帮助 。 

3， 高 分 子 材料 微生物 腐蚀 的 防护 

化 学 基 团 影响 高 分 子 材料 耐 微生物 腐蚀 的 性 能 ， 并 且 酶 对 底 物 具有 专 一 侵蚀 性 。 因 
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此 ， 微 生物 腐蚀 的 防护 也 要 从 材料 结构 和 抑制 酶 的 活性 两 方面 人手 。 

1) 化 学 改 性 

化 学 改 性 的 基本 目的 是 通过 改进 聚合 物 的 基本 结构 或 取代 基 ， 以 化 学 或 立体 化 学 方式 
而 不 是 添加 抑 菌 剂 的 方式 ， 赋 予 聚合 物 以 内 在 的 抗 微生物 性 能 。 这 种 内 在 的 抵抗 效能 将 一 
直 保持 到 微生物 因 进 化 而 能 够 合成 出 新 型 酶 时 为 止 。 

2) 抑制 剂 或 杀菌 剂 

在 非 金属 材料 的 制造 过 程 中 ， 添 加 杀菌 剂 可 防止 微生物 腐蚀 。 所 谓 杀 菌 剂 就 是 能 够 杀 
死 或 除 掉 各 种 微生物 ， 对 材料 或 零件 的 性 能 无 损 、 对 人 体 无 毒害 并 在 各 种 环境 下 能 保持 较 
长 时 间 杀 菌 效果 的 化 学 药剂 。 有 许多 化 学 药剂 如 水 杨 酸 、 水 杨 酰 茶 胶 等 都 可 作为 杀菌 剂 。 
杀菌 剂 应 该 根据 材料 、 霉 菌 种 类 和 杀菌 期 限 等 各 种 条 件 选择 使 用 。 

3) 改善 环境 

为 了 防止 微生物 腐蚀 ， 控 制 工作 环境 是 必要 的 。 例 如 降低 湿度 ; 保持 材料 表面 的 清 
洁 ， 不 让 表面 上 存在 某 些 有 机 残渣 ， 都 可 以 降低 微生物 对 材料 的 腐蚀 危害 。 

除 微生物 外 ， 自 然 环境 中 一 些 较 高 级 的 生命 体 如 昆虫 、 畴 此 动物 和 海 生 星 虫 等 对 纤维 
素 和 塑料 制品 也 都 有 侵蚀 作用 ， 所 造成 的 经 济 损失 往往 是 相当 惊人 的 。 因 此 在 设备 的 使 用 
中 也 应 采取 防范 措施 。 YN 三 














12. 7 无 机 非 金属 材料 的 腐 人 


无 机 非 金属 材料 是 除 有 机 高 分 子 材料 和 金属 材料 之 外 的 固体 材料 。 无 机 非 金 属 材 料 种 
类 繁多 ， 应 用 很 广 。 大 多 数 传统 无 机 非 金属 材料 为 硅 酸 盐 材料 ， 所 谓 硅 酸 盐 材料 即 指 主要 
由 硅 和 氧 组 成 的 天 然 岩 石 、 铸 石 、 陶 次 、 玻 璃 、 冰 泥 等 。 随 着 科技 的 发 展 ， 在 传统 硅 酸 盐 
材料 的 基础 上 必用 无 机 非 金属 物质 为 原料 :经 粉碎 、 配 制 、 成 形 和 高 温 烧 结 制 得 大 量 新 型 
无 机 材料 ， 如 功能 陶瓷 、 特 种 玻璃 、 特 种 涂 层 等 。 现 代 陶 瓷 作 为 结构 材料 和 功能 材料 发 挥 
的 作用 越 来 越 大 。 

无 机 非 金属 材料 通常 具有 良好 的 耐 腐蚀 性 能 。 但 是 因 材 料 的 化 学 成 分 、 结 晶 状 态 、 结 
构 以 及 腐蚀 介质 的 性 质 等 原因 ， 在 一 定 的 条 件 下 无 机 非 金属 材料 也 可 以 发 生 腐蚀 。 无 机 非 
金属 材料 的 腐蚀 同样 不 属于 电化 学 腐蚀 ， 而 是 由 化 学 作用 或 物理 作用 所 引起 的 ， 一 般 以 化 
学 腐蚀 为 主 。 例 如 ， 天 然 岩 石 的 风化 、 玻 璃 在 氨 氧 化 钠 和 氟化氢 溶液 中 的 腐蚀 、 水 泥 混 凝 
土 在 盐酸 中 的 腐蚀 等 。 

无 机 非 金 属 材料 的 腐蚀 决定 于 材料 的 化 学 成 分 组 成 、 材 料 的 组 织 结构 与 环境 条 件 ， 无 
机 非 金属 材料 一 般 只 在 强 腐蚀 环境 下 才能 受到 严重 的 腐蚀 ， 因 此 外 界 环境 中 腐蚀 介质 状况 
对 其 影响 最 严重 。 硅 酸 盐 材料 腐蚀 的 影响 因素 有 以 下 几 个 方面 。 

1. 材料 的 化 学 成 分 

硅 酸 盐 材 料 成 分 中 以 酸性 氧化 物 SiO, 为 主 ， 它 们 耐酸 而 不 耐 碱 ， 当 SiO; (尤其 是 无 定 
型 Si0; ) 与 碱 液 接触 时 发 生 如 下 反应 而 受到 腐蚀 

SiO, 十 2NaOH=NasSiO, 十 HO (12-29) 
所 生成 的 硅 酸 钠 易 溶 于 水 及 碱 液 中 。 
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SiO 含量 较 高 的 耐酸 材料 ， 除 氨 氟 酸 和 高 温 磷酸 外 ， 它 能 耐 所 有 无 机 酸 的 腐蚀 。 温 度 
高 于 300C 的 磷酸 ， 任 何 浓度 的 氨 氟 酸 都 会 对 Si0; 发 生 作用 





SiO, 十 4HF 王 SiF, 十 2H:O (12- 30) 

SiF, 十 2HF 王 Hz[SiF,] (12-31) 
( 气 硅 酸 ) 

HPO, 人 HPO,+HLO (12— 32) 
2HPO; =P,0; 十 HO (12- 33) 
SiO; +P,0; =SiP,O; (12- 34) 

( 焦 磷酸 硅 ) 


一 般 情况 下 ， 材 料 中 SiO; 的 含量 越 高 耐酸 性 越 强 ，SiO, 质量 分 数 低 于 55% 的 天 然 及 
人 造 硅 酸 盐 材 料 是 不 耐酸 的 ， 但 也 有 例外 ， 例 如 铸 石 中 只 含 质量 分 数 为 55% 左 右 的 SiO;， 
而 它 的 耐 蚀 性 却 很 好 ;， 红 砖 中 SiO; 的 含量 很 高 ， 质 量 分 数 达 .60%% 一 80%， 却 没有 耐酸 性 。 
这 是 因为 硅 酸 盐 材料 的 耐酸 性 不 仅 与 化 学 组 成 有 关 ， 而 且 与 矿物 组 成 有 关 。 铸 石 中 的 SiO， 
与 AbO,、FeO, 等 在 高 温 下 形成 耐 腐蚀 性 很 强 的 矿物 二 普通 辉 石 ， 所 以 虽然 SiO, 的 质 
量 分 数 低 于 55% 却 有 很 强 的 耐 腐蚀 性 。 红 砖 中 SiO; 的 含量 尽管 很 高 ,但 是 以 无 定型 状态 
存在 ， 没 有 耐酸 性 。 如 将 红 砖 在 较 高 的 温度 下 燃烧 ,使 之 烧结 ， 就 具有 较 高 的 耐酸 性 。 这 
是 因为 在 高 温 下 SiO; 与 AbO 形成 于 共有 高 度 耐酸 性 的 新 矿物 一 硅 线 石 (AbO;， 
2SiO, ) 与 莫 来 石 (3AlO，2SiO,) 并 且 其 密度 也 增 大 。 .一 。 

含有 大 量 碱 性 氧化 物 (CaO0s MgB) 的 材料 属于 耐 碱 材料 它们 与 耐酸 材料 相反 ， 完 全 
不 能 抵抗 酸 类 的 作用 。 例 如 让 针 硅 酸 盐 组 成 的 硅 酸 盐 求 泥 可 被 所 有 的 无 机 酸 腐蚀 ， 而 在 一 
般 的 碱 液 浓 的 烧碱 液 除 外 ?中 却 是 耐 蚀 的 。 由 硅 酸 盐 组 成 的 普通 陶瓷 材料 不 耐 气氛 酸 和 碱 
腐蚀 ， 而 一 些 新 型 陶瓷 如 高 氧化 铝 陶瓷 、 毛 化 物 陶 资 (如 SiaN,)、 碳 化 物 陶瓷 (如 SiC) 等 
的 耐 腐蚀 性 能 明显 提高 。 NS 

2， 材料 的 相 结 构 与 孔 陵 率 


无 机 非 金属 材料 由 晶 相 、 玻 璃 相 和 气相 组 成 ， 唱 相 是 固 相 ， 一 般 而 言 ， 玻 璃 相 可 以 看 
作 是 液 相 ， 因 此 陶瓷 是 包含 着 三 态 的 混合 体 。 

硅 酸 盐 材料 的 耐 蚀 性 与 其 结构 有 关 。 蝇 体 结构 的 化 学 稳定 性 较 无 定型 玻璃 相 结 构 高 。 
例如 结晶 的 二 氧化 硅 ( 石 英 )， 虽 属 耐酸 材料 但 也 有 一 定 的 耐 碱 性 。 而 无 定形 的 二 氧化 硅 就 
易 深 于 碱 深 液 中 。 具 有 晶体 结构 的 熔铸 辉 绿 岩 也 是 如 此 ， 它 比 同一 组 成 的 无 定形 化 合 物 具 
有 更 高 的 化 学 稳定 性 。 

除 熔融 制品 外 ， 无 机 非 金属 材料 或 多 或 少 都 具有 一 定 的 孔隙 率 ( 气 相 )。 和 孔隙 会 降低 材 
料 的 耐 腐蚀 性 ， 因 为 孔隙 的 存在 会 使 材料 受 腐蚀 作用 的 面积 增 大 ， 侵 蚀 作用 也 就 显得 强 
烈 ， 使 得 腐蚀 不 仅 发 生 在 表面 上 而 且 也 发 生 在 材料 内 部 。 当 化 学 反应 生成 物 出 现 结晶 时 还 
会 造成 物理 性 的 破坏 。 

如 果 在 材料 的 表面 及 孔隙 中 腐蚀 生成 的 化 合 物 为 不 溶性 的 ， 则 在 某 些 场合 它们 能 
护 材 料 不 再 受到 破坏 ， 水 玻璃 耐酸 胶泥 的 酸化 处 理 就 是 一 例 。 当 孔隙 为 闭 孔 时 ， 受 腐蚀 
性 介质 的 影响 要 比 开 口 的 孔隙 为 小 。 因 为 当 孔 隙 为 开口 时 ， 腐 蚀 性 液体 容易 透 入 材料 
内 部 。 
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3， 腐蚀 介质 状况 

硅 酸 盐 材 料 的 腐蚀 速率 似乎 与 酸 的 性 质 无 关 ( 除 氧气 酸 和 高 温 磷酸 外 )， 而 与 酸 的 浓 
度 有 关 。 酸 的 电离 度 越 大 ， 对 材料 的 破坏 作用 也 越 大 。 酸 的 温度 升 高， 离 解 度 增 大 ， 其 
破坏 作用 也 就 增强 。 此 外 酸 的 黏度 会 影响 它们 通过 孔隙 向 材料 内 部 扩散 的 速率 。 例 如 盐 
酸 比 同 一 浓度 的 硫酸 黏度 小 ， 在 同一 时 间 内 渗入 材料 的 深度 就 大 ， 其 腐蚀 作用 也 较 硫 酸 
快 。 同 样 ， 同 一 种 酸 的 浓度 不 同 ， 其 黏度 也 不 同 ， 因 而 它们 对 材料 的 腐蚀 速率 也 不 
相同 。 


















































12.8 玻璃 的 腐蚀 


玻璃 是 非 晶 无 机 非 金属 材料 ， 耐 酸 不 耐 碱 ， 另 外 ， 玻 璃 在 大 气 、 弱 酸 等 介质 中 ， 都 
可 用 肉眼 观察 到 表面 污染 、 粗 糙 、 斑 点 等 腐蚀 迹象 。 玻 璃 的 耐 蚀 性 能 与 其 结构 有 密切 

1. 玻璃 的 组 成 和 结构 

玻璃 由 SiO。、 碱 金属 或 碱 士 金属 氧化 物 & Al;O;、B,0O; 等 多 种 氧化 物 组 成 ， 是 经 过 熔 
融 后 的 非 晶 相 的 物质 。 AN- 
对 于 玻璃 的 结构 有 两 种 理论 .去 种 是 聚合 物理 论 ， 认 为 玻璃 是 由 硅 链 组 成 的 聚合 物 。 
另 一 种 理论 认为 玻璃 是 由 无 规则 的 氧化 物 多 面体 网 络 排列 而 成 的 。 

无 规则 的 网 络 模型 理论 提出 玻璃 的 结构 如 图 守 2.7 所 示 ， 玻 璃 是 缺乏 对 称 性 及 周 扫 
性 的 三 维 网 络 ( 图 12.7(B))* 其 中 结构 单元 不 像 同 成 分 的 晶体 结构 那样 做 长 期 性 的 重复 
排列 (图 12.7(a))w 其 结构 是 以 硅 氧 四 面体 :LSiO,] 为 基本 单元 的 空间 连续 的 无 规则 网 
络 所 构成 的 牢固 骨架 ， 此 为 材料 中 化 学 稳定 的 组 成 部 分 。 被 网 络 外 的 阳离子 如 K' 、 
Na 、Ca*+ 、Mg” 等 所 打 断 而 又 重新 集聚 的 脆弱 网 络 ， 它 是 材料 中 化 学 不 稳定 的 组 成 
部 分 (图 12. 7(c))。 


























。 侍 

9 氧 

名 改 性 阳离子 M 
改 性 阳离子 M; 
@ 中 间 体 阳离子 M3 





(b) 无 规则 的 网 络 结构 (玻璃 ) (0) 多 种 阳离子 的 玻璃 结构 


(a) 有 序 的 晶体 结构 
12.7 ”玻璃 结构 的 二 维 示意 图 
2. 玻璃 的 腐蚀 形式 


玻璃 与 水 及 水 溶液 接触 时 ， 可 以 发 生 溶解 和 化 学 反应 。 这 些 化 学 反应 包括 水 解 及 在 
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酸 、 碱 、 盐 水 溶液 中 的 腐蚀 ， 玻 璃 的 风化 。 除 这 种 普 




















05 遍 性 的 腐蚀 外 ， 还 有 由 于 相 分 离 所 导致 的 选择 性 腐蚀 。 
0.1 了 1 溶解 
S005 , SiO, 是 玻璃 最 主要 的 组 元 ，pH 对 可 溶性 SiO, 的 
吕 oo 影响 如 图 12. 8 所 示 。 当 pH<8 时 ，SiO, 在 水 溶液 中 
~ 00l 5 的 溶解 量 很 小 ; 而 当 pH>9 以 后 , 溶解 量 则 迅速 
0.005| 增 大 。 
一 这 种 效应 可 从 图 12. 9 所 示 的 模型 得 到 说 明 。 
pH (1) 在 酸性 溶液 中 ， 要 破坏 所 形成 的 酸性 硅烷 桥 困 


难 ， 因 而 溶解 少 而 慢 。 


国人 全 全 全 全 的 | (2) 在 破 性 溶液 中 ,Si 一 OH 的 形成 容易 ， 故 溶解 


之 间 的 关系 (25C ) 


2) 水 解 与 腐蚀 ES 

含有 碱 金属 或 碱 士 金属 离 子 R(Nat 、Ca”* 等 ) 的 硅 松 起 玻璃 与 水 或 酸性 溶液 接触 时 ， 
不 是 “ 洲 解 "， 而 是 发 生 了 “水 解 "， 这 时 ， 所 要 破坏 前 是 Si 一 0 一 R， 而 不 是 Si 一 0 一 Si。 
这 种 反应 起 源 于 H- 与 玻璃 中 网 络 外 阳离子 (主要 是 碱 金属 离子 ) 的 离子 交换 。 


度 大 。 











时 始 态 “过关 帮 终 态 
5 0 一 Si 六 0- si > H 一 0 一 Si 
HT 二 H ', 
全 ~ 加 
里 本 Si O $i 二 时 O Si Si— OH +O—Si 
© 站 on 4 
\ 12.9 Sio, 溶解 示意 图 
SUDESF- ONa+HO -3 =Si-_OH+NaOH (12-35) 








此 反应 实质 是 弱酸 盐 的 水 解 。 由 于 了 H' 减少 ，pH 提高 ， 从 而 开始 了 OH- 对 玻璃 的 腐 
蚀 (图 12. 9)。 上 述 离子 交换 产物 可 进一步 发 生 水 化 反应 。 








人 
= 一 Si 一 OH 十 3/2H2O 人 HO 相 OH (12- 36) 
OH 


随 着 这 一 水 化 反应 的 进行 ， 玻 璃 中 脆弱 的 硅 氧 网 络 被 破坏 ， 从 而 受到 侵蚀 。 但 是 反应 
产物 Si(OHD), 是 一 种 极 性 分 子 ， 它 能 使 水 分 子 极 化 ， 而 定向 地 附着 在 自己 的 周围 ， 成 为 
Si(COH),，nH:O。 这 是 一 个 高 度 分 散 的 Si0; - Hz:O 系统 ， 称 为 硅 酸 凝 胶 ， 其 除 一 部 分 深 
于 溶液 外 ， 大 部 分 附着 在 材料 表面 ， 形 成 硅胶 薄膜 。 随 着 硅胶 薄膜 的 增 厚 ，H 与 Na 的 
交换 速率 越 来 越 慢 ， 从 而 阻止 腐蚀 继续 进行 ， 此 过 程 受 H7 向 内 扩散 的 控制 。 

在 酸性 溶液 中 ，R+ 为 H+ 所 置换 , 但 Si 一 0 一 Si 骨架 未 动 ， 所 形成 的 胶 状 产物 又 能 阻 
止 反应 继续 进行 ， 故 腐蚀 较 少 。 

但 是 在 碱 性 溶液 中 则 不 然 。 如 图 12. 9 所 了 示 ，OH- 通 过 如 下 反应 


= 一 Si 一 O 一 SEE 十 OH > = SIOH 十 圭 Si0 (12- 37) 
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使 Si 一 0 一 Si 链 断 裂 ， 非 桥 氧 三 SiO” 群 增 大 ， 结 构 被 破坏 ，SiO, 溶出 ， 玻 璃 表面 不 能 生 
成 保护 膜 。 因 此 腐蚀 较 水 或 酸性 溶液 为 重 ， 并 不 受 扩散 控制 。 
股 说 来 ， 含 有 足够 量 SiO, 的 硅 酸 盐 玻璃 是 耐酸 蚀 的 。 但 是 ， 在 为 了 获得 某 些 光 学 
性 能 的 光学 玻璃 中 ， 降 低 了 Si0;， 加 入 了 大 量 Ba、Pb 及 其 他 重金 属 的 氧化 物 ， 正 是 由 于 
这 些 氧化 物 的 溶解 ， 使 这 类 玻璃 易 为 醋酸 、 硼 酸 、 磷 酸 等 弱酸 腐蚀 。 此 外 由 于 阴离子 F 
的 作用 ， 氧 氟 酸 极 易 破 坏 Si 一 O 一 Si 键 而 腐蚀 玻璃 
H+ FF FF Ht 
Si 一 O 一 Si > =Si--O 一 Si > 二 Si—F + HO—Si 

3) 玻璃 的 风化 

玻璃 和 大 气 的 作用 称 为 风化 。 玻 璃 风化 后 ， 在 表面 出 现 雾 状 薄膜 ， 或 者 点 状 、 细 线 状 
模糊 物 ， 有 时 出 现 彩虹 。 风 化 严重 时 ， 玻 璃 表面 形成 白 霜 ， 因 而 失去 透明 ， 甚 至 产生 平板 
玻璃 黏 片 现象 。 < 人 

风化 大 都 发 生 于 玻璃 储藏 、 运 输 过 程 中 ,在 温度 、 湿 度 比 较 高 ， 通 风 不 良 的 情况 下 ; 
化 学 稳定 性 比较 差 的 玻璃 在 大 气 和 室温 条 件 也 能 发 生 风化 。 

玻璃 在 大 气 中 风化 时 ， 首 先 吸附 大 气 中 的 水 .在 表面 形成 一 层 水 膜 。 通 常 湿 度 越 大 ， 
吸附 的 水 分 越 多 。 然 后 ， 吸 附 水 中 的 H;07 或 HE 与 玻璃 中 网 络 外 阳离子 进行 式 (12- 35) 
的 离子 交换 和 式 (12 - 37) 的 碱 侵蚀 ， 破 坏 硅 氟 咕 架 。 由 于 风化 时 表面 产生 的 碱 不 会 移动 ， 
故 风化 始终 在 玻璃 表面 上 进行 ， 随 时 间 增 加 而 变 得 严重 。 

在 不 通风 的 仓库 中 储存 玻璃 时 ,车 湿度 高 于 75%， 温 度 达 40C 以 上 ， 玻 璃 就 会 严重 
风化 。 大 气 中 含有 的 CO; 和 -SO; 气体 会 加 速 玻璃 的 风化 :2 一 


























(12- 38) 
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12.9 混凝土 的 腐蚀 


混凝土 是 一 种 很 复杂 的 复合 材料 ， 其 品种 繁多 ， 家族 庞大 。 常 规 混凝土 是 由 水 泥 或 其 
他 胶结 材料 、 水 、 粗 骨 料 、 细 骨 料 和 其 他 挫 和 料 按 适当 比例 配合 、 拌 制 而 成 的 混合 物 ， 且 
经 一 定时 间 硬 化 而 成 的 人 造 石 材 。 混凝土 结构 大 多 在 室外 遭受 大 气 、 河 水 、 海 水 或 土壤 的 
腐蚀 ， 而 在 地 下 或 阴暗 的 场所 ， 例 如 排污 水 的 混凝土 管道 ， 还 有 微生物 腐蚀 。 造 成 其 腐蚀 
的 原因 可 能 只 是 某 一 种 因素 ， 也 可 能 是 多 种 因素 的 共同 作用 。 混 凝 土 的 腐蚀 是 一 个 很 复杂 
的 物理 的 、 化 学 的 过 程 。 

1. 混凝土 的 结构 及 渗透 性 

混凝土 是 具有 一 定 强 度 的 各 向 异性 非 均匀 材料 ,但 依据 其 本 身 特 性 和 为 了 研究 方 
便 ， 可 以 近似 地 把 它 当 作 各 向 同性 均匀 材料 。 在 结构 上 来 说 ， 其 主要 是 通过 水 泥 等 胶结 
材料 将 各 种 粗细 骨 料 结合 在 一 起 而 形成 的 ， 其 中 骨 料 与 胶结 材料 之 间 ， 添 加 物 与 胶结 材 
料 、 骨 料 之 间 都 存在 着 界面 ， 另 外 体系 中 还 存在 着 大 量 的 孔隙 ， 内 部 还 有 水 分 凝结 。 这 
种 多 孔 性 物体 在 存在 内 外 压力 差 的 情况 下 ,无 疑 会 发 生 液体 或 气体 向 内 部 迁移 的 渗透 
现象 。 

混凝土 中 用 量 最 大 的 胶结 材料 是 水 泥 。 水 泥 的 主要 组 元 是 氧化 物 ， 这些 氧 化 物 的 符号 
一 般 简 化 为 一 个 英文 字母 , 例如 C 一 Ca0、S 一 Si0;、A 一 Ak0;、M 一 MgO、 N 
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NaO、K 一 KO、P 一 PO,、T 一 Ti0,、F 一 FeO,、{ 一 FeO0、H 一 HO、C 一 CO,、 





S 一 SO, 等 ,这 样 ，CaSsiO, 一 CS、CasAl 0O, 一 CA。 水 泥 的 化 学 组 分 中 ，CaO、AlO,、 


FeOs 、SiO, 是 4 种 最 基本 ， 也 是 最 主要 的 化 学 组 分 ， 是 研究 水 泥 材料 的 主要 对 象 。 

水 泥 生 料 在 高 温 燃 烧 下 ， 氧 化 钙 将 与 氧化 铝 、 氧 化 铁 、 氧 化 硅 相 结合 ， 形 成 以 硅 酸 钙 
和 铝 酸 钙 为 主要 成 分 的 4 种 熟 料 矿物 ,它们 是 硅 酸 三 钙 (C;S)、 硅 酸 二 钙 (C;S)、 铝 酸 三 钙 
(C;A)、 铁 铝 酸 四 钙 (C, AF)。 此 外 ,还 有 少量 的 氧化 钙 、 石 谊 和 和 氧化 镁 等 。 水 泥 中 C;S、 
C;S、C;A、CAF 的 含量 占 94 吕 一 98%， 剩 下 的 6% 一 2% 为 氧化 镁 、 硫 酸 钙 和 游离 的 氧 
化 钙 等 。 各 种 矿物 成 分 间 的 比例 改变 时 ,水 泥 的 性 质 即 相应 发 生变 化 ， 如 它们 的 水 化 热 、 
抗 腐蚀 性 能 、 强 度 等 。 普 通 硅 酸 盐水 泥 大 约 由 质量 分 数 为 75% 的 C;S 及 CsS 和 质量 分 数 
为 25% 的 C;A、CiAF 所 组 成 还 有 少量 的 C;A;、CA、C;A;、CsF、CF 等 。 此 外 ， 碱 的 
质量 分 数 (以 NasO 计算 ) 为 0.3%% 一 2%%。 水 泥 在 混凝土 中 由 于 水 合作 用 而 变 硬 ， 成 为 “水 
泥 石 "， 它 的 组 成 取决 于 水 泥 中 各 组 元 的 水 合 反 应 。 水 泥水 合 过 程 可 简单 地 分 为 3 个 步骤 ， 
凝 胶 、 胶 凝 、 硬 化 。 硬 化 后 的 微 结构 呈 片 状 或 针织 状 。 

混凝土 认为 是 三 级 别 二 相 结构 。 三 级 别 是 混凝土 结构 、 销 浆 结构 和 水 泥浆 结构 ， 二 相 
是 固 相 和 气相 。 水 泥 中 气相 对 应 着 一 个 重要 的 纪 构 参 数 即 孔隙 ， 它 的 大 小 、 分 布 和 含量 对 
混凝土 的 力学 和 耐 他 性 能 有 着 重要 的 影响 。 水 泥 石 中 的 孔 阶 主要 由 凝 胶 孔 、 毛 细 孔 和 非 毛 
细 和 孔 3 部 分 组 成 。 “长 、 

混凝土 结构 中 有 和 孔 院 ， 因 而 腐蚀 性 流体 既 可 在 混凝土 结构 的 表面 发 生 反 应 ， 也 可 通过 
孔 阶 渗 进 ， 在 内 部 发 生 溶解 或 化 学 反应 ' 这 些 作 用 的 产物 也 可 通过 孔隙 而 流出 混凝土 的 
渗透 系数 已 的 大 小 与 混凝土 的 密实 性 有 关 ，P 随 孔隙 半径 和 有 效 孔隙 率 的 增加 而 增加 的 关 
系 分 别 见 表 12- 4 和 表 12 - 5; 减少 及 缩小 孔隙 提高 密实 性 对 于 降低 P 从 而 增加 寿命 都 是 
有 利 的 。 












































表 12-4 孔隙 半径 对 渗透 奉 及 迁移 机 理 的 影响 











孔 辽 半径 /em 渗透 率 /(cm/s) 迁移 机 理 
到 10- <10™ 分 子 扩散 
10 “~10™? 10 ~10™ 分 子 流动 
0 9 香 滞 流动 











表 12-5 石灰 石 的 孔隙 率 和 渗透 率 之 间 的 关系 








有 效 孔隙 率 (%) | hl | 10.6 | 20.6 26.5 
渗透 率 | 0. 0001 | 0.004 | 1.54 18.5 





2. 混凝土 腐蚀 的 环境 


按照 介质 的 物理 状态 ， 腐 蚀 性 环境 介质 可 分 为 气态 、 液 态 、 固 态 3 种 。 液 态 腐蚀 介质 
主要 是 水 及 水 溶液 ， 其 腐蚀 性 因 时 因 地 而 异 ， 主要 的 影 2 室 气 
对 已 硬化 的 混凝土 一 般 不 腐蚀 。 但 是 大 气 中 的 水 蒸汽 在 湿度 较 高 时 可 凝聚 成 水 膜 ， 则 有 水 
的 腐蚀 。 海 洋 的 大 气 中 还 含有 海盐 征 侍 ， 工 业 区 的 大 气 中 含有 酸性 气体 ， 将 会 加 剧 腐蚀 。 
虽然 气体 介质 的 腐蚀 没有 液 相 腐蚀 那么 快 ， 那么 急剧 ， 但 由 于 在 某 些 化 学 腐蚀 性 环境 
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下 ， 腐 蚀 性 气体 的 浓度 较 高 ， 而 且 为 不 可 见 的 物质 ， 比 液态 腐蚀 性 介质 更 不 容易 被 及 时 
发 现 并 加 以 预防 ， 并 且 气相 的 腐蚀 也 包括 在 液 相 腐蚀 之 内 ， 因 此 混凝土 结构 气相 腐蚀 
的 研究 是 非常 必要 的 。 固 体 腐蚀 介质 比如 干燥 含 盐 的 土壤 、 肥 料 、 杀 虫 剂 、 除 草 剂 、 
其 他 松散 化 学 制品 等 ， 可 能 与 混凝土 结构 接触 。 在 常温 和 无 水 的 条 件 下 ,固体 介质 一 
般 不 具有 腐蚀 性 ， 但 是 若 这 些 固体 能 吸湿 而 形成 液 相 ， 则 能 加 速 腐蚀 (吸湿 形成 的 液 
相 浓 度 很 高 ) 。 

3. 混凝土 腐蚀 的 形式 

混凝土 的 腐蚀 可 分 为 物理 腐蚀 和 化 学 腐蚀 两 类 。 物 理 腐蚀 也 称 作 浸 析 腐蚀 ， 即 水 或 水 
溶液 从 外 部 渗入 混凝土 结构 ， 溶解 其 易 溶 的 组 分 ， 从 而 破坏 混凝土 。 化 学 腐蚀 即 化 学 反应 
引起 的 腐蚀 ， 即 水 或 水 溶液 在 混凝土 表面 或 内 部 与 混凝土 某 些 组 元 发 生化 学 变化 ， 从 而 破 
坏 混凝土 。 根 据 腐蚀 产物 的 不 同 ， 化 学 腐蚀 又 可 以 分 为 酸性 软水 的 腐蚀 和 结晶 膨胀 型 腐蚀 
等 。 Rl 其 腐 亿 产物 是 不 具有 凝 胶 能 力 的 松软 物质 ， 易 被 水 溶 
人 蚀 冲 走 ， 容 易 与 物理 腐 他 结合， 加 剧 腐蚀 进程 。 结 晶 膨胀 现 腐 名 是 混凝土 受 硫酸 盐 的 作 
用 ,在 其 孔 际 和 毛细 管 中 形成 低 济 解 度 的 新 产物 , 逐步 累积 ， 产 生 巨大 的 膨胀 应 力 ， 而 使 
混凝土 遭受 破坏 的 。 显 然 ， 化 人 过 和 中 必 人 着 大 和 理 过 和 而 物理 腐蚀 在 很 大 程度 
上 也 都 是 伴随 化 学 腐蚀 存在 的 。 

1) 浸 析 腐蚀 

水 泥 中 可 含 游离 的 Ca(COH)。 [EH 元 CH 可 被 和 通 水 洲 人 而 各 直 到 全 二 产 
生 浸 析 腐蚀 ， 影 响 其 寿命 。 雨 水 、 雪 水 以 及 多 数 河水 和 湖水 多 属于 软水 。 当 混 凝 i 
水 长 期 接触 时 ， 水 泥 石 中 的 CH 将 很 快 溶解 ， 每 升水 可 迷信 . 3g。 在 静水 及 无 水 压 情况 下 。 
由 于 周围 的 水 易 为 CH 所 饱和 ， 使 溶解 作 用 中 止 * 但 在 流水 及 压力 水 作用 下 ，CH 将 会 不 
断 被 溶解 ， 使 水 泥 石 结构 疏松 、 碱 度 下 降水 泥水 化 物 只 有 在 一 定 的 碱 度 环境 中 才能 稳定 
存在 ， 如 C;S 要 求 的 碱 度 为 Cag 的 饱和 溶液 浓度 ，C; A 要 求 的 CagO 极限 浓度 为 0.415 一 
0.56g/11， 所 以 EH 的 不 断 溶出 又 导致 了 其 他 水 化 产物 的 分 解 溶 蚀 ， 最 终 使 混凝土 遭 到 
破坏 。 

2) 化 学 腐蚀 

环境 中 的 CO;， 游 离 酸 、 碱 、 镁 盐 等 化 合 物 可 与 混凝土 中 某 些 组 元 发 生 反 应 ， 而 使 后 
者 受到 腐蚀 。 

含有 CO, 的 软水 将 会 腐蚀 硅 酸 盐 水 泥 中 的 Ca(OH), 及 CaCO;， 导 致 混凝土 发 生 
碳化 
























































Ca(OH): 十 CO 一 CaCO: 十 H:O (12- 39) 
CaCOs: 十 CO 十 H:O 王 Ca(HCO: ); (12— 40) 
在 某 些 条 件 下 ， 混凝土 的 碳化 会 增加 其 密实 性 ， 提 高 混凝土 的 抗 化 学 腐蚀 能 力 ; 但 
是 ， 由 于 碳化 会 降低 混凝土 内 部 的 碱 度 ， 破 坏 钢 盘 表面 的 钝 化 膜 ， 人 六 次 汪汪 的 
保护 作用 ,将 给 混凝土 中 钢筋 的 锈蚀 带 来 不 利 的 影响 。 在 水 和 空气 同时 渗入 的 情况 下 ， 
般 都 会 导致 钢筋 锈蚀 ， 进 而 导致 混凝土 结构 物 的 破坏 。 
在 硬 水 中 ， 沉 积 的 碳酸 盐 层 可 以 保护 水 泥 石 而 使 之 腐蚀 速率 很 低 。 只 有 CO; 低 以 及 
JaCO; 高 的 第 1 种 情况 ， 对 混凝土 几乎 不 腐蚀 ( 表 12 -6)。 
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表 12-6 水 的 成 分 对 混凝土 腐蚀 的 影响 



































水 的 硬度 
序号 对 混凝土 的 腐蚀 性 
CaCO/10- CO:/10- 

>35 <15 几乎 无 

2 >35 15~40 微 

2 3.5~35 <15 微 
>35 40~90 重 

3 3.5 一 35 15 一 40 重 
一 3.5 < 一 15 重 
>35 <90 7 

4 3.5~35 一 40 
<3.5 过 十 














影响 混凝土 碳化 速率 的 主要 因素 可 分 为 环境 因素 寺 材 料 因素 等 两 大 类 。 最 主要 的 是 与 
影响 浸 析 腐蚀 相同 的 混凝土 本 身 的 密实 性 和 碱 性 储备 的 大 小 ， 即 混凝土 的 渗透 性 及 其 氧 氧 
化 钙 等 碱 性 物质 含量 的 大 小 。 Ne 

盐酸 、 硝 酸 、 氧 氟 酸 以 及 醋酸 等 有 机 酸 八 这 些 酸 类 均 可 与 水 泥 石 中 的 Ca(OH); 反应 ， 
生成 易 溶 物 ， 如 大 

2HCI 二 CXA( OFD, 二 CaCl,( 易 溶 半 HO (12-41) 

地 下 水 中 的 MgCl 等 铂 起 均 可 与 水 泥 石 中 的 CaCOH 六 反应 ， 生 成 易 溶 、 无 胶结 能 力 

的 物质 。 > MK 
MgCl 十 CatOH), 二 CaCl,( 易 深 ) 秆 Mg(OH), (无 胶结 能 力 ) (12- 42) 

硫酸 盐 可 与 水 泥 中 的 水 合 产物 发 生化 学 反应 * 导致 体积 膨胀 或 骨 解 。 例 如 NasSO, 水 

溶液 通过 如 下 反应 而 腐蚀 水 泥水 合 产物 。 








\ Ca(OH);,+NasSO,+2H;0=CaSO, + 2H,0+2NaOH (12-43) 
3Ca0 » Al,O; .6HO 二 3(CaSO。2H;O) 十 20HO=3Ca0 + Al,O; + 3CaSO1 » 32H;O 
(12—44) 


碱 金属 硫酸 盐 不 能 腐蚀 水 合 的 硅 酸 钙 ， 硫 酸 铵 可 腐蚀 Ca(OH),。 
(NH);SO,+Ca(OH);,=CaSO, +2NH,OH (12-45) 
NH,OH 分 解 产生 的 氨 一 部 分 溶 于 水 ， 一 部 分 以 气体 形式 释放 出 来 ， 因 此 上 面 反应 极 
易 向 右 进行 。 实 验证 明 ， 硫 酸 铵 是 混凝土 的 强 腐 蚀 性 介质 。 
CaSO, 、BaSO, 、PbSO, 等 虽 可 腐蚀 混凝土 ,但 它们 的 溶解 度 小 ， 因 而 腐蚀 速率 很 小 。 
硅 酸 盐水 泥 的 腐蚀 性 是 随 着 SOf 的 浓度 的 增加 而 增加 的 ， 只 有 水 中 SOf 的 浓度 小 于 
300mg/L 时 腐蚀 性 才 低微 ( 表 12- 7) 。 


表 12-7 水 中 硫酸 盐 浓度 对 普通 硅 酸 盐水 泥 腐蚀 性 的 影响 














c(SOF )/(mg/L) 耐 蚀 性 c(SOF )/ (mg/L) 耐 蚀 性 
一 300 低微 1501~5000 严重 

300~600 低 >5000 很 严重 
601 一 1500 中 等 到 二 

















硫酸 盐 腐蚀 产物 的 溶解 度 小 ， 它 们 的 沉淀 如 石膏 和 硫 铝 酸 钙 ， 其 体积 比 它们 所 置换 的 
混凝土 成 分 的 体积 大 ， 所 导致 的 应 力 可 加 剧 混凝土 的 破坏 。 遭 到 硫酸 盐 侵蚀 的 混凝土 表面 
一 般 将 显 白色 。 破 坏 一 般 首先 在 边缘 或 角 处 出 现 ， 接 着 就 会 产生 混凝土 的 开裂 及 脱落 并 最 
终 导致 结构 混凝土 的 破坏 。 











诗风 读 - 林 料 、 
RE"~----- 
风化 作用 


组 成 地 壳 的 岩石 在 地 表 的 常温 、 常 压 下 ， 由 于 气温 变化 气体 水 溶液 及 生物 的 共同 作 
用 ,在原 地 遭受 破坏 的 过 程 称 为 风化 作用 。 风 化 作用 也 属于 非 金 属 材料 的 腐蚀 范畴 。 根 
据 岩 石 遭 受 破坏 的 性 质 及 方式 ， 风化 作用 可 分 为 物理 风化 作用 、 化 学 风化 作用 、 生物 风 
化 作用 。 KA 

1. 物理 风化 作用 NK 

化 人 月 人 上 和 成 分 的 作用 过 程 。 
主要 方式 包括 以 下 几 种 。 

(1) 热 胀 冷 缩 。 由 于 温差 的 影响 ， 尤其 短 配 间 认 浊 昌 度 的 聚变 ， 使 岩石 强烈 的 热 胀 冷 
缩 后 剥落 、 碎 裂 。 矿 物 在 尽 夜 温差 很 大 的 地 区 ( 涉 汉 地 区 ) 日 温度 60~70'C; 夜 温度 小 于 
0'C 时 易 碎 裂 ; 岩石 由 多 种 矿物 组 成 处 同 分 物 有 不 同 的 膨胀 系数 ， 差 异性 膨胀 破坏 了 
矿物 间 的 结合 力 ， 使 岩石 发 生 碎 裂 、 

(2) 冰 辟 作用。 相同 重生 的 水 结 昌 成 冰 时 的 体积 大 于 路 化 时 的 体积 ， 岩石 裂隙 充填 
ee 这 些 水 当 温度 降 至 OIC 时 结晶 成 水 ， 结 冰 的 过 程 就 是 体积 膨胀 的 过 

， 对 裂 阶 周 国产 生 压 沪 使 裂隙 扩大 ， 如 果冻 结 和 融化 反复 交替 进行 ， 就 必然 使 裂 阶 增 
ph 最 终 岩 石 硼 裂 即 产生 冰 劈 作用 。 冰 那 作用 的 实质 是 冻 融 交 蔡 。 因 此 屋 夜 温度 在 
OIC 上 下 波动 的 地 区 六 岩石 的 冰 和 劈 作用 蕊 为 强烈 ， 而 长 年 寒冷 的 地 区 ， 由 于 水 终年 结 冰 ， 
冰 和 劈 作用 并 不 很 强烈。 

(3) 层 裂 。 地 下 深 处 的 岩石 受到 自然 的 作用 使 得 上 覆 岩 石 层 被 测 蚀 掉 ， 使 原来 深 处 
的 岩石 露出 地 表 ， 上 履 岩 石 的 压力 消除 ,露出 地 表 的 岩石 产生 向 上 的 膨胀 ， 出 现 一 些 平 
行 于 地 面 的 裂隙 。 

(4) 盐 类 的 潮解 与 结晶 对 岩石 的 测 裂 。 潮 解 性 盐 类 在 夜晚 吸收 水 分 、 溶 解 ， 白 天 在 
阳光 下 菠 发 ， 结 晶 对 岩石 产生 压力 交替 反复 使 岩石 碎 裂 。 

物理 风化 的 结果 使 得 岩石 机 械 破 坏 ， 产 生 了 大 小 不 等 、 核 角 分 明 的 岩石 碎 情 ， 覆 盖 
在 基体 (未 受 风 化 的 母 岩 ) 之 上 。 

2. 化 学 风化 作用 

化 学 风化 作用 是 指 地 表 岩 石 受 水 、 氧 及 二 氧化 碳 的 作用 而 发 生化 学 成 分 的 变化 ， 并 
产生 新 矿物 的 作用 。( 原 生 矿 物质 大 于 再 生 矿 物 ) 。 主 要 方式 包括 以 下 几 种 。 

(1) 溶解 作用 。 水 作为 溶剂 ， 对 一 些 酸 碱 物质 具有 较 强 溶解 性 ， 但 是 不 同 的 矿物 有 
不 同 的 溶解 度 。 其 顺序 为 方解石 二 白云 石 二 橄榄 石 二 辉 石 汪 角 石 二 长 石 二 石英 。 溶 解 作 
用 使 岩石 中 易 溶 物质 随 水 流失 ， 难 溶解 物质 残留 原 地。 溶解 的 空隙 削弱 了 颗粒 之 间 的 结 
力 ， 有 利于 物理 风化 的 进行 。 
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(2) 水 化 作用 。 有 些 矿物 与 水 作用 时 ， 能 吸收 水 分 子 作为 自己 的 成 分 (结晶 水 或 结 
构 水 ) 而 形成 新 矿物 。 如 硬 石 党 为 含有 两 个 结晶 水 的 硫酸 钙 。 

(3) 水 解 作用 。 强 酸 弱 碱 或 强 碱 弱 酸 的 盐 类 矿物 ， 遇 水 后 发 生 水 解 并 与 OH 和 Hi 
反应 生成 新 的 矿物 。 

(4) 碳酸 化 作用 。 溶 于 水 中 的 CO, 形成 CO8 、HCOF 离子 与 矿物 中 金属 离子 结合 
成 易 溶 的 碳酸 盐 类 ， 随 水 流失 ， 原 有 矿物 分 解 成 新 矿物 残留 。 

(5) 氧化 作用 。 地 下 一 些 元 素 低 价 化 合 物 的 矿物 在 地 表 富 氧 的 条 件 下 ， 转 化 为 高 价 
化 合 物 ， 原 有 矿物 解体 ， 形 成 新 矿物 的 过 程 。 氧 化 作用 尤其 对 金属 矿物 和 含 铁 矿物 的 风 
化 表现 强烈 。 

3. 生物 风化 作用 

生物 活动 对 岩 矿 的 破坏 可 分 为 生物 物理 风化 作用 和 生物 化 党 风化 作用 。 

(1) 生物 物理 风化 作用 。 生 物 活动 使 岩石 机 械 破 坏 ， 例 如 动物 活动 、 人 为 挖 气 活 动 。 

(2) 生物 化 学 风化 作用 。 生 物 生长 中 新 陈 代谢 及 遗体 腐烂 分 解 而 与 岩石 发 生化 学 反 
应 ,促使 岩石 破坏 的 作用 。 微 生物 分 沁 各 种 酸 类 与 矿物 元 素 ， 使 岩石 被 腐蚀 破坏 ， 动 杆 
物 遗 体 腐烂 分 解 ， 腐 殖 质 、 腐 殖 酸 与 元 素 形成 矿物 

(3) 生物 风化 结果 。 植物 生长 中 吸收 碎 物 中 某 些 元 素 ， 分 泌 各 种 酸 类 溶解 岩石 ， 使 
得 岩石 碎 裂 ， 形 成 土壤 ( 含 腐殖质 的 松散 物 )》 

4. 各 种 风化 作用 的 关系 全 

事实 上 ， 风 化 作用 一 般 是 同时 发 生 、 相 互 影响 、 互 糊 促 进 的 。 物 理 风化 使 岩石 破 

碎 ， 比 表面 增 大 ， 有 利于 水 浴 液 的 渗透 ， 为 化 学 风化 提供 了 良好 的 条 件 。 化 学 风化 溶解 
了 岩石 中 男 溶 物质 ， 改变 了 涯 右 的 物理 性 质 (致密 跷 愉 ) 从 而 加 速 了 物理 风化 的 进行 。 但 
人 

5 影响 风化 作用 的 因素 大 

1 气候 的 影响 

干 冷 地 区 :物理 风化 为 主 ， 程 度 差 .速率 慢 ， 产 物 以 岩石 碎 悄 为 主 。 湿 热 地 区 : 化 
学 风化 为 主 ， 生 物 风 化 程度 高 ， 回 率 快 ， 矿 物 分 解 彻 底 ， 产 物 以 大 量 残留 黏土 为 主 ， 同 
样 的 石灰 岩 在 干 冷 、 湿 热 地 区 风化 作用 的 程度 和 类 型 不 同 。 

2) 地 形 条 件 的 影响 

山区 地 形 条 件 影响 最 为 突出 ， 由 山顶 到 山脚 不 同 海拔 及 气候 有 明显 的 重 直 分 带 ， 因 
此 形成 不 同 高 度 ， 风 化 类 型 和 风化 程度 不 同 。 山 顶 上 物理 风化 强烈 ， 山 脚下 以 化 学 风 
化 、 生 物 风化 为 主 。 地 势 陡峭 ， 风 化 碎 悄 物 很 快 被 剥蚀 掉 ， 易 于 物理 风化 的 进行 。 地 势 
平缓 ， 生 物化 学 风化 为 主 。 

3) 岩石 性 质 的 影响 

(1) 露出 地 表 的 三 大 岩 类 其 抗 风化 的 能 力 不 同 。 沉 积 岩 : 碎 导 岩 之 化 学 岩 、 生 物 
岩 ; 岩 效 岩 : 酸性 岩 之 基 性 岩 ;， 变质 岩 : 浅 变质 二 深 变质 。 

(2) 不 同 矿物 抗 风 能 力 不 同 (石英 、 方 解 石 )。 单 矿物 岩石 (石英 ): 抗 物理 风化 能 力 
强 。 复 矿物 岩石 (方解石 ): 抗 物理 风化 能 力 弱 ， 有 利 物 理 风 化 。 不 同 元 素 具 有 不 同 的 化 
学 活性 ,性质 活泼 的 元 素 易 化 学 风化 。 同 种 元 素 在 不 同 的 化 合 物 中 风化 性 质 不 同 ， 如 石 
灰 岩 中 的 Ca 易 风 化 ; 儿 长 石 中 的 Ca 难 风 化 。 
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4) 岩石 结构 的 影响 

结构 颗粒 均匀 之 粒 级 差 大 的 岩石 ; 基底 式 胶结 之 孔隙 式 胶 结 ; 胶结 物 成 分 : Si> 
Ca 二 泥 。 

5) 地 质 构造 的 影响 

凡 构 造 运动 造成 的 岩石 裂隙 发 育 的 岩层 利于 风化 作用 的 进行 。 地 质 构造 背 作 项 部 易 
于 裂隙 发 育 ; 断层 带 两 侧 裂 际 易于 风化 。 在 相同 的 风化 作用 条 件 ， 抗 风化 能 力 不 一 致 的 
岩石 ， 表 现 出 程度 不 等 的 风化 速率 ， 因 而 在 表面 形成 凹凸 不 齐 的 现象 ， 以 及 抗 风 化 能 力 
不 同 的 岩石 组 合 在 一 起 ， 有 部 分 遭受 风化 的 现象 ， 称 为 差异 风化 作用 。 由 于 大 角度 相交 
的 节理 切割 火成岩 体 ， 在 节理 处 强烈 的 风化 作用 造成 的 一 种 自然 现象 称 为 球状 风化 。 自 
然 界 中 影响 风化 的 因素 是 综合 起 作用 的 。 

6. 研究 风化 作用 的 意义 本 

岩石 经 风化 后 部 分 易 溶解 物质 被 水 带 走 流 失 ， 余 下 的 碎 悄 岩 和 化 学 风化 中 形成 的 一 
些 新 矿物 便 残 留 原 地 ， 这 些 残留 在 原 地 的 风化 产物 称 为 残 税 物 、 残 积 物 的 矿物 组 成 、 化 
学 成 分 颜色 与 下 履 地 层 ( 原 岩 ) 有 一 定 的 关系 ， 向 下 和 逐 浙 过 没 到 基 岩 ， 在 存在 生物 活动 
物 的 地 区 ， 残 积 物 顶部 发 育成 土壤 。 NS- 

残 积 物 和 土壤 在 大 陆地 壳 表 层 构成 一 层 不 连续 的 薄 壳 ， 称 为 风化 壳 。 风 化 光 可 由 一 
层 残 积 物 组 成 ， 也 可 由 几 层 风化 分 解 程度 不 同 的 残 积 物 组 成 ， 而 且 层 与 层 之 间 常 逐渐 过 
流 而 无 明显 分 界线 。 由 于 风化 作用 以 地表 区 强 烈 ， 并 向 深 处 减弱 。 

风化 这 的 厚度 和 成 分 因 地 而 蜡 、 一 般 湖 温 闪 热气 候 医 3 风化 过 厚度 大 ， 并 有 可 能 形 
成 Fe、 Mn、Al、 Ni 等 残 积 矿床 (风化 过 型 矿床 )， 千 早 站 区 风化 沈 薄 ， 常 仅 数 十 厘米 且 
结构 简单 。 风 化 壳 若 为 后 索 沉 积 物 所 斤 盖 ， 则 称 为 志 风 化 友 。 研 究 风化 过 对 于 地 过 运动 
与 二 地理 、 古 代 沉积 间 世 、 发 育 构造 运动 :从 产 探测 以 及 水 利 工程 建设 具有 重要 的 


意义 。 “Vv AS SS- 
Ts 
人 府 3-- 亏 ， 
一 、 名 词 解释 
溶 胀 、 溶 解 、 老 化 、 风 化 、 浸 析 腐 包 、 碳 酸化 
二 、 思 考题 


1. 高 分 子 材料 的 腐蚀 应 如 何 分 类 ? 各 含有 哪些 主要 形式 ? 
2. 应 如 何 表征 介质 的 渗透 扩散 作用 ? 

3. 高 分 子 的 热 氧 老化 和 光 氧 老化 反应 的 防护 措施 都 有 哪些 ? 
4. 试 述 微生物 腐蚀 的 特点 。 

5. 试 述 影响 无 机 非 金属 材料 腐蚀 的 因素 。 

6. 玻璃 的 腐蚀 有 哪 几 种 形式 ? 

7. 混凝土 的 腐蚀 有 哪 几 种 形式 ? 
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AA 
附录 一 ”国际 单位 制 基本 单位 

量 常用 符号 中 华人 民 共 和 国 用 的 单位 名 称 单位 符号 

长 度 1 米 公 尺 (又 称 户 米 入 m 

质量 m 千 克 公斤 (又 称 * 千 克 ”) kg 

时 间 t 秒 秒 s 

电流 I 安 [ 培 ] 安培 A 

热力 学 温度 T 开 [ 尔 文 ] 开尔文 
物质 的 量 n 摩 [ 尔 ] 摩尔 mol 
发 光 强度 Iv 坎 [ 德 拉 3 烛光 cd 
附录 二 ”标准 电极 电位 表 
半 反应 IV 

Fi (g) 十 2H+ 十 2e 2HF 3.06 
Qi 十 2H+ 42 =0,+2H:O 2.07 
SO 上 十 2e 一 2SOi 2.01 
H:O: 十 2H+ 十 2e 一 2H:O By 
MnOr +4H’ +3e- =MnO;(s)+2H:O 1.695 
PbO,(s) 十 SO 和 十 4H+ 十 2e- 一 PbSO(Cs) 十 2H2O 1. 685 
HCIO; +2H* +2e- =HCIO+H:O 1.64 
HCIO+H+ +e- =1/2Cl+H;O 1.63 
Ce'+ +e” 一 Ces+ 1.61 
HIOs 十 H+ 十 2e =107 十 3HO 1.60 
HBrO+H’ +e =1/2Br;+H:O0 1.59 
BrOr 二 6H+ 十 5e =1/2Br;+3H;O 1.52 
MnOr 十 8H+ +5e- ==Mn’+ +4H:O 1.51 
Au( 夺 ) 十 3e- 二 Au 1.50 
HCIO+H+ 十 2e 一 CI 十 HO 1.49 
CIOF +6H+ 十 5e- 一 1/2Cb 十 3H:O 1.47 



































































































































半 反 应 2 人 
PbO:(s) 十 4H+ +2e- =Pb’* +2H:O 1.455 
HIO+H' +e- =1/2h +H;O 1.45 
CIOF +6H+ +6e- =CI- +3H:O 1.45 
BrOr +6H- +6e- =Br- +3H:O 1.44 
Au(T) 二 2e = 二 Au(I) 1.41 
Cl (g) +2e- =2Cl 1. 3595 
CIOT +8H’' +7e- =1/2Cl+4H:O 1.34 
CrO1” +14H+ +6e- =2Cr’+ 十 7HO _ 1.33 
MnO;(s)+4H' +2e- =Mn’ 十 2H2O YAN 1.23 
O:(g) 二 4H+ +4e- =2H:O 1% 1. 229 
IOr +6H’ +5e- =1/2L+3H:O 1.20 
CIO7 +2H’ +2e- =CIO7 +H:O / 1.19 
Br (1) +2e 一 2Br A 1.087 
NO; +H- +e- =HNO; 1.07 
Brs 十 2e 一 3Br 1.05 
HNO;+H'+e- =NO(g)+H:O SX ve 1.00 
VO! +2H' +e- =VO" +H:O7 ~、 ,2 1.00 
HIO+H' +2e- = 二 H:0* 为 WAL 0. 99 
NOT +3H* +2e- 一 HNONHEH:O 0.94 
CIO- 十 HO+2er 二 CE 十 2OH- 0.89 
HO0:+2e S20H- 0.88 
Cu + 十 e7 Cul(s) 0. 86 
Hg +2e- =Hg 0. 845 
NOr 十 2H+ +e- =NO;, +H:O0 0. 80 
Ag' +e- =Ag 0.7995 
Hgi' +2e- =2Hg 0.793 
Fe’t +e- =Fe’t 0.771 
BrOr 十 HO+2er- 一 Br 十 2OH- 0.76 
O:(g@) 十 2H+ 十 2 一 HO， 0. 682 
AsOF +2H;O+3e- =As+40H- 0.68 
2HgCl +2e- =Hgz Cl (s)+2CI 0.63 
Hg: SO (s) +2e- 一 2Hg 十 SO 0.6151 
MnOr 十 2H:O+3e 一 MnO: 十 4OH- 0.588 
MnOT +e- =MnO: 0. 564 
HsAsO 十 2H 十 2e 三 HAsO: 十 2H:O 0.559 
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半 反应 /VY 
五 十 2e =3I 0.545 
ECGs) 十 2e 一 2 0.5345 
Mo(VD+e =Mo(V) 0.53 
十 所 一 Cu 0. 52 
4SO:(D 十 4H+ 十 be = 二 S10OF 十 2H2O 0. 51 
HgCli +2e =Hg+4Cl™ 0.48 
2SO; (D+2H' 二 4e =S,0F +H:O 0.40 
Fe(CN)i +e- =Fe(CN)! 0. 36 
Cus+ 十 2e- 一 Cu 0.337 
VO+ +2H* +2e- =V’* +H:O 0. 337 
BiO+ +2H+ +3e- =Bi+H:O .人 ~ 0.32 
Hg; Cl (s)+2e- =2Hg+2CI- i 0. 2676 
HAsO: 十 3H+ 十 3e =As+2H:O YN 0. 248 
AgCl(s)+e- 一 Ag 十 CI 0. 2223 
SbOr 十 2H+ 十 3e 一 Sb 十 H:O 0.212 
So 二 4H+ 十 2e 一 SO:(D 十 H:O SS 、\ vo 0.17 
Cui+ +e- =Cu ej > ,2 0.519 
Sn'r+2e-=Sn+ YA NAL” 0.154 
S+2H+ 十 2e- 王 HSCe 人 一 0. 141 
Hg Br, 十 2e- 一 2H& 二 2Br- 0. 1395 
TiO+ +2HS te = Ti +H:O 0.1 
SOF +2e” 95,0OF 0.08 
AgBr(s) 十 所 一 Ag 十 Br 0.071 
2H+ 十 2e = 0.000 
O;:+H:0+2e =HOF +OH- 一 0.067 
TiOcH 十 2H+ +3CF 十 e 一 Ticr 十 HO 一 0.09 
Pb’* +2e- 一 Pb 一 0.126 
Snt+ 十 2e 一 Sn 一 0.136 
Agl(s)+e 一 Ag 十 六 一 0. 152 
Ni 十 2e 一 Ni 一 0. 246 
HPO, 十 2H +2e7 =H;PO;+H:O0 一 0.276 
Co* 十 2e 一 Co 一 0.277 
Tr 十 e =TI 一 0. 3360 
Tn+ 3e =In —0. 345 
PbSO,(CS) 十 2e 一 Pb 十 SO 0. 3553 



































































































































半 反应 F/IV 
SeOF +3H0+4e =Se+60H- 一 0.366 
As 十 3H+ +3e- =AsH; 一 0.38 
Se 二 2H+ 十 2e 一 HSe 一 0.40 
Cd+ 十 2e 一 Cd 一 0. 403 
Ce+ 十 e 一 CP+ > 一 0.41 
Fe’* +2e- =Fe —0. 440 
St+2e =S~ 一 0.48 
2CO, 十 2H+ 十 2e 一 HeC:O 一 0.49 
H;PO; +2H' +2e- =H;PO;+ HO —0.50 
Sb+3H* 十 3e 一 SbH， 一 0.51 
HPbOz 十 H:O 十 2e 一 Pb 十 3OH- 一 0.54 
Gatt 十 3e 一 Ga 一 0.56 
TeOF” 十 3HO+4e- 一 Te+6OH 一 0.57 
2SOF 十 3H:O+4e 一 SO 十 6OH~ 一 0.58 
SOF 十 3HO 十 4e- =S+60H- 一 0.66 
AsOF 十 2HO+2e =AsOr +4OHS > ve 一 0.67 
Ag:S(s)+2e- 一 2Ag+S J > ,2 一 0.69 
Zn’+ +2e- =Zn 6 NAL 一 0.763 
2H;0+2e- =H;+20H 一 一 8. 28 
Cr +2e =Cr OO— —0. 91 
- 
HSnOr +HyO+ 207 三 Sn+3OH- 二 一 0.91 
Se 十 2e 一 Sey 一 0.92 
Sn(OH) 和 十 2 一 HSnOz 二 HOT+3OH- 一 0.93 
CNO- 十 H:O 二 2e- 一 Cn 十 2OH- 一 0.97 
Mn?! 十 2c 一 Mn 一 1.182 
ZnOj- +2H;O+2e =Zn+4OH- 一 1.216 
Al+ 十 3e 一 Al 一 1.66 
H:AlIOr +H;0+3e- =Al+40H- 一 2.35 
Meg’~ +2e- =Meg 一 2.37 
Nat+ 十 号 一 Na = 多 列 
Ca’t 十 2e 一 Ca 一 人 87 
Se+ 十 2e- 一 Sr 一 2.89 
Ba’t 十 2e 一 Ba 一 2.9 
K+ +e =K —2. 925 
Lit +e =—Li 一 3.042 
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